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Vorwort 


Für  die  Chemie  der  Cellulose  findet  sich  zurzeit  kein  größeres  Lehr- 
oder Handbuch  in  deutscher  Sprache.  Das  englische  bekannte  Werk 
der  hervorragenden  Celluloseforscher  Gross  und  Bevan  kommt  für  viele 
Interessenten  daher  nicht  in  Betracht.  Zudem  sind  die  zahlreichen  neueren 
Forschungsergebnisse  auf  dem  Gebiet  der  (-ellulosechemie  in  der  Zeit  von 
1895,  dem  Erscheinungsjahr  dieses  Werkes,  bis  1900,  auch  in  der  zweiten 
AuHage  von  1903  nur  anhangsweise  berücksichtigt,  und  der  1906  er* 
schienene  2.  Band  der  „Researches"  der  gleichen  Autoren  bringt  zwar 
Referate  über  den  Zeitraum  von  1900  bis  1906,  die  aber  naturgemäß 
im  Hauptwerk  nicht  organisch  verarbeitet  werden  konnten.  Die  Nütz- 
lichkeit eines  deutschen  Lehrbuchs  der  Cellulosechemie  bedarf  daher 
wohl  kaum  der  Rechtfertigung.  Jeder,  der  sich  mit  Cellulosechemie 
befaßt,  wird  es  empfunden  haben,  wie  mühsam  es  ist,  aus  den  vielen 
zahlreichen  wissenschaftlich -chemischen  und  noch  zahlreicheren  techni- 
schen Zeitschriften  das  Wesentliche  herauszufinden.  Sehr  fühlbar  wurde 
der  Mangel  an  einer  Zusammenfassung  des  derzeitigen  Wissens  über 
Cellulose  dem  Verfasser  des  vorliegenden  Werkes,  als  er  vor  fünf  Jahren 
mit  der  Abhaltung  von  Sondervorlesungen  über  Cellulosechemie  für 
Studierende  der  Papierindustrie  an  hiesiger  Hochschule  betraut  wurde 
und  die  Studierenden  nur  auf  das  englische  Werk  von  Gross  und  Bevan 
und  auf  kleinere,  völlig  unzureichende  Abschnitte  in  einigen  techno- 
logischen und  wissenschaftlichen  Werken  verweisen  konnte. 

Das  vorliegende  Lehr-  und  Handbuch  ist  jedoch  durchaus  nicht  aus- 
schließlich für  Studierende  geschrieben ;  bei  seiner  Abfassung  waren  nicht 
etwa  lediglich  Lehrzwecke  ins  Auge  gefaßt.  Bei  einem  Wissenszweig,  der 
sich  noch  in  den  Anfängen  der  Eintwicklung  befindet,  muß  es  gestattet 
sein,  zunächst  einmal  das  gesammelte  Tatsachenmaterial  allen  Inter- 
essenten und  nicht  nur  einer  Sondergruppe  darzubieten.  Als  Interessenten 
kommen,  außer  den  wissenschaftlich  arbeitenden  Chemikern  und  den 
Studierenden  der  Papierindustrie,  die  Angehörigen  der  gewaltigen  Textil- 
industrie, soweit  diese  sich  mit  der  Verarbeitung  der  Pflanzenfaser 
befaßt,  femer  die  in  den  Zellstoff-,  Papier-,  Sprengstoff-,  Celluloid-  und 
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Kunstseiden -Fabriken  Beschäftigten  in  Betracht.  Die  genannten  In- 
dustrien arbeiten  vielfach  noch  auf  empirischer  Grundlage.  Doch  machen 
sich  zahlreiche  Anzeichen  dafür  geltend,  daß  ein  Bedürfnis  nach  wissen- 
schaftlicher Vertiefung,  und  zwar  Vertiefung  nach  der  chemischen  Seite 
dieser  Industrien  hin,  besteht.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  die 
Anwendung  wissenschaftlicher  Forschungsmethoden  bei  den  Cellulose 
verarbeitenden  Industrien  ähnliche  Erfolge  zeitigen  wird,  wie  sie  z.  B. 
auf  dem  Gebiete  der  Farbenchemie,  auf  dem  Gebiete  der  Gärungs- 
gewerbe und  der  Zuckerindustrie  erreicht  worden  sind. 

Im  vorliegenden  Buche  ist  also  vei'sucht  worden,  vor  allem  das 
Tatsachenmaterial  über  die  Chemie  der  Cellulose  zu  sammehi  und  über- 
sichtlich zu  gruppieren.  Besonderer  Wert  wurde  auf  möglichst  voll- 
ständige Angabe  der  Literaturquellen  gelegt,  damit  die  Original-Jjiteratur 
leicht  auffindbar  werde.  Gerade  die  Literatur  über  Cellulose  ist  in 
dieser  Hinsicht  bislang  sehr  spärlich  ausgestattet. 

Dennoch  macht  das  Buch  keinen  Anspruch  darauf,  die  vorhandene 
Literatur,  insbesondere  die  ältere  erschöpfend  wiederzugeben  oder  nur 
zu  zitieren.  Verdienstlich  und  verlockend  wäre  es  gewesen,  die  Ent- 
deckungsgeschichte einzelner  wichtiger  Tatsachen  zu  sehreiben;  für  die 
dazu  erforderlichen  Studien  ist  aber  mehr  Muße  erforderlich,  als  sie  der 
Verfasser  besitzt. 

Bei  dem  sehr  großen  Material  an  Einzeltatsachen,  das  es  zu  be- 
wältigen galt,  war  ich  in  Versuchung,  die  häufig  zusammenhanglosen 
Beobachtungen  durch  Hypothesen  zusammenzufassen,  um  leichter 
eine  Übersicht  zu  gewinnen.  Ich  habe  dieser  Versuchung  widerstehen 
zu  müssen  geglaubt,  denn  es  scheint  mir  nicht  angebracht,  angesichts 
des  unsicheren,  teilweise  sich  widersprechenden  und  lückenhaften  Tat- 
sachenmaterials —  das  nicht,  wie  es  die  Eigenart  der  Cellulosen  erfordert, 
vorwiegend  auf  quantitative  Untersuchungen  gegründet  ist  —  Hypothesen 
zu  schaffen,  die  in  kürzester  Frist  durch  irgend  eine  neue  Arbeit  wieder 
hinfällig  werden.  In  dieser  Hinsicht  enthält  übrigens  auch  die  Cellulose- 
chemie  mehr  als  genug  hypothetisches  Material. 

Bei  der  erfreulichen  Entmcklung  der  Kolloidchemie,  bei  der  ge- 
rechtfertigten Betonung  der  kolloiden  Natur  der  Cellulosen  ergab  sich 
der  Wunsch,  die  Cdlulosechemie  vom  Standpunkt  der  Kolloidchemie  aus 
aufzufassen  und  darzustellen.  In  der  Erwägung  jedoch,  daß  unsere 
Voi*stellungen  über  organische  Kolloide  noch  recht  unbestimmt  sind, 
wurde  im  Interesse  der  Übersichtlichkeit  auf  eine  Abhandlung  des 
Themas  unter  diesem  Gesichtspunkt  verzichtet,  die  Vorstellungen  über 
die  Cellulose  als  Kolloid  in  einem  Kapitel  zusammengefaßt,  jedoch  überall, 
wo  es  möglich  erschien,  auf  die  Kolloidnatur  der  Cellulose  hingewiesen. 

Eine  eingehende  Darstellung  der  chemisch-technologischen  Prozesse 
der  Cellulose  verarbeitenden  Industrien  lag  nicht  im  Plan  des  Buches, 
das  ^ine  spezielle  Technologie  der  Celluloseindustrien  nicht  bieten  will. 
Es  sind  daher  absichtlich  weder  genaue  Arbeitsvorschriften  noch  ein- 
gehendere Beschreibungen  der  Apparatur  für  solche  Prozesse  gegeben; 
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diese  sind  lediglich  vom  Standpankt  des  Chemikers  einer  kurzen  Be- 
trachtung unterzogen.  Infolgedessen  war  natürlich  eine  Zitierung  aller 
einschlägigen  Arbeiten,  der  zahlreichen  Notizen  in  den  Fachzeitschriften 
der  Textil-  und  Papierindustrie  usw.  nicht  möglich. 

Es  erschien  zweckmäßig,  die  BaumwoUcellulose,  an  der  fast  alle 
wissenschaftlichen,  Cellulose  betreffenden  Untersuchungen  durchgeführt 
worden  sind,  als  Typ  an  den  Beginn  des  Buches  zu  stellen.  Bei  Besprechung 
der  in  der  Natur  vorkommenden  zusammengesetzten  Cellulosen  ist  die 
von  Gross  und  Bevan  gegebene  Einteilung  befolgt  worden.  Nach 
Schilderung  der  Verarbeitung  der  pflanzlichen  Rohmaterialien  ist  eine 
Zusammenfassung  dessen  gegeben,  was  über  die  Eigenschaften  der  ab- 
scheidbaren Zellstoffe  (außer  BaumwoUcellulose)  bekannt  ist.  Das  ist 
freilich  sehr  wenig;  um  so  mehr  tritt  hervor,  wie  dürftig  und  unvoll- 
ständig unsere  Kenntnisse  auf  diesem  technisch  so  wichtigen  Gebiete 
sind.  Der  folgende  Abschnitt  über  die  Veredelung  der  aus  Pflanzen- 
materialien abgeschiedenen  Cellulosen  enthält  nur  die  kurze  Schilderung 
einiger  weniger  in  engster  Beziehung  zu  den  Cellulosen  stehenden  In- 
dustrien. Auf  eine  auch  nur  kurze  Darstellung  der  Färberei  und  des 
Zeugdrucks,  der  Papierfabrikation  usw.  mußte  in  Rücksicht  auf  den 
Umfang  des  Buches  verzichtet  werden.  Es  erschien  nicht  überflüssig, 
die  analytischen  Methoden  der  Cellulosechemie  in  einem  Schlußabschuitt 
zusammenzufassen,  da  das  Wenige  auf  diesem  Gebiet  in  der  Literatur 
zerstreut  und  schwer  zugänglich  ist. 


Darmstadt,  im  Oktober  1911 


Carl  G.  Schwalbe 
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Einleitung 


Einer  der  wichtigsten  Baustoffe  des  Pflanzenreichs  ist  die  Cellulose. 
Eine  genauere  Kenntnis  der  in  den  Pflanzen  vorkommenden  Cellulose- 
arten  ist  für  das  Verständnis  der  Lebensprozesse,  also  für  die  Pflanzen- 
physiologie, wie  auch  für  einzelne  Zweige  der  Landwirtschaft  von  hoher 
B^eutung.  Aber  nicht  nur  von  diesem  Gesichtspunkt  ist  außer  der 
morphologischen  die  chemische  Erkenntnis  der  Cellulosearten  von 
hervorragendem  Interesse:  Die  Cellulosen  stellen  im  menschlichen  Haus- 
halt eines  der  wertvollsten  Rohmaterialien  dar.  Seit  den  ältesten  vor- 
geschichtlichen Zeiten  hat  man  die  physikalischen  Eigenschaften  cellulose- 
haltiger  Materialien  ausgenutzt.  Man  verwandte  Hölzer,  Bambus,  Stfoh 
und  ähnliches  für  Bauzwecke,  man  verspann  Fasern,  wie  Leinen  und 
Baumwolle,  zu  Fäden  und  fertigte  aus  diesen  Gewebe.  In  neuerer  Zeit 
hat  man  nun  mit  großem  Erfolg  angefangen,  auch  die  chemischen  Eigen- 
schaften cellulosehaltiger  Pflanzenstoffe  industriell  auszunutzen ;  man  hat 
eine  „Veredelung"  der  Cellulosefasem  nicht  nur  auf  mechanischem,  son- 
dern auch  auf  chemischem  Wege  en-eicht. 

Mit  den  Fortschritten  der  solche  Veredelung  betreibenden  Industrien, 
wie  der  Pflanzenfaser  verarbeitenden  Textilgewerbe,  der  Zellstoff-,  Schieß- 
wolle-, Kunstseide-,  Celluloidfabrikation  u.  a.  m.,  hat  die  wissenschaftliche 
Erforschung  der  Cellulose  nicht  Schritt  gehallen*),  und  so  sehen  wir  die 
erwähnten  Industrien  zwar  hoch  entwickelt,  jedoch  fast  ganz  auf  empi- 
rischer Grundlage. 

Weitere  Fortschritte  sind  nur  dann  mit  Sicherheit  zu  erwarten, 
wenn  die  wissenschaftliche  Erkenntnis  der  Cellulosen  beträchtlich  er- 
weitert und  vor  allem  vertieft  wird.  Es  ist  an  der  Zeit,  daß  die  Chemie 
der  Cellulosen  aus  dem  Stadium  qualitativer  Reaktionen  in  dasjenige 
quantitativer  Experimente  tritt,  daß  durch  die  messenden  Versuche  eine 
genaue  Unterscheidung  und  Erforschung  der  einzelnen  Cellulosearten 
erreicht  wird.  Die  Schwierigkeiten  weiterer  Erkenntnis  sind  vor  allem 
in  den  kolloiden  Eigenschaften  der  Cellulosen  begründet.  Von  der 
Kolloidchemie   muß   man   daher  die  Hauptfördeiiing  cellulosecheiuisclier 


^)   Man   vergleiche    meinen    Aufsatz:    Probleme    der   Zellstoff-    und    Eunstseide- 
Indartrien.    Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  2401  [1908]. 
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Forschung  env^arten.  Freilich  verfügt  die  junge  Wissenschaft  noch  nicht 
über  erprobte,  für  alle  organische  Kolloide  geeignete  Arbeitsmethoden, 
und  dementsprechend  ist  die  Kenntnis  organischer  Kolloide  recht  be- 
scheiden. Aber  der  Wert  dieses  neuen  Forschungszweiges  für  die  Tier- 
und  Pflanzenchemie ,  für  die  vielen  Kolloide  verarbeitenden  Industrien 
ist  so  augenfällig,  daß  die  Weiterentwicklung  der  Kolloidforschung  auch 
nach  der  Seite  der  organischen  Kolloide  hin  nur  eine  Frage  der  aller- 
nächsten Zukunft  ist. 

Im  vorliegenden  Werke  ist  nun  vei'sucht  worden,  vor  allem  das 
Tatsachenmaterial  über  die  Chemie  der  Cellulosen  zusammenzutragen 
und  möglichst  übersichtlich  zu  gruppieren.  Da  sich  die  wissenschaftliche 
Forschung  bisher  vorwiegend  mit  der  BaumwoUcellulose  befaßt  hat,  wurde 
diese  der  Sclüldening  aller  anderer  Cellulosearten  vorangestellt.  Diese 
Voranstellung  ist  aber  auch  dadurch  gerechtfertigt,  daß  die  BaumwoU- 
cellulose die  gegen  chemische  Reagentien  widerstandsfähigste  Fonn  oder 
Art  der  Cellulosen  darstellt.  Die  Abscheidung  der  Cellulosen  aus  Pflanzen- 
teilen wird  ermöglicht  durch  die  im  Vergleich  zu  den  Begleitstoffen  in 
pflanzlichen  Geweben  recht  große  Unempfindlichkeit  der  Cellulosen  gegen 
chemische  Reagentien ,  ein  Verhalten ,  das  ja  gerade  die  Cellulosen  so 
wertvoll  macht.  Nun  kann  die  BaumwoUcellulose  am  leichtesten  in 
reinem  Zustande  erhalten  werden,  während  der  Reinheitsgi'ad  aller  anderen 
CeUulosen  ein  recht  zweifelhafter  ist. 

Wie  diese  Reindai-steUung  der  BaumwoUcellulose  und  anderer  CeUu- 
losen bewerkstelUgt  wird,  soU  erst  im  zweiten  Teile  des  Buches  ge- 
schildert werden.  Im  ereten  TeUe  soll  den  Betrachtungen  über  das 
Verhalten  der  Cellulosen  zu  chemischen  Reagentien  und  über  die  Ab- 
kömmUnge  der  Cellulosen  als  Typ  die  BaumwoUcellulose  in  mögüchst 
reiner  Form,  sei  es  lose,  gesponnen  oder  verwebt,  zugrunde  gelegt,  werden. 

Wie  das  Inhaltsverzeichnis  zeigt,  wurde  eine  mögUchst  weitgehende 
GUederung  des  Stoffes  angestrebt,  um  ein  rasches  Nachschlagen  in  dem 
Buche,  ein  rasches  Auffinden  von  Tatsachen  zu  erleichtem.  Dabei  haben 
sich  Wiederholungen  nicht  vermeiden  lassen.  In  bezug  auf  das  Ein- 
teüungsprinzip  des  zweiten  Teiles  kann  auf  das  im  Vorwort  Gesagte 
verwiesen  werden. 
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A.   Die  Baumwollcellulose  in  ihrem  Verhalten  gegen  chemische 

Reagentien 


I.   Die  Baumwollcellulose,  Luft  und  Licht 

Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  CeUulose  ist  selten  unter  Aus- 
schluß aller  Nebenfaktoren  studiert  worden.  Frühzeitig  sah  man  die 
Veränderungen,  die  z.  B.  Vorhänge  aus  Baumwollgewebe  unter  Wirkung 
des  Sonnenlichtes  erfahren,  beobachtete  die  Bräunung  und  das  Mürbe- 
werden. Bei  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  spielt  unter  diesen  Um- 
ständen die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Luft  (Sauerstoff)  und  Feuch- 
tigkeit eine  wesentliche  Rolle. 

Witz*)  hat  alte  Vorhänge  untersucht  und  zwar  solche,  die  von  der 
Sonne  30  Jahre  lang  bestrahlt  waren,  wie  auch  andere,  die  nur  reflek- 
tiertes Licht  empfangen  hatten.  Bei  beiden  Sorten  konnte,  abgesehen 
von  starker  Bräunung  und  Zerreißbarkeit,  an  der  dem  Licht  zugekehrten 
Seite  der  Falten  beim  Anfärben  mit  Methylenblau  das  für  oxydierte 
CeUulose  charakteristische  Dunkelblau  erhalten  werden.  Bei  diesen  Ver- 
suchen ist  zu  berücksichtigen,  daß  Vorhänge  der  Zimmerluft  und  damit 
dem  Einfluß  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure,  herrührend  von 
Kohlenheizung  und  etwaiger  Gasbeleuchtung  ausgesetzt  sind,  also  wohl 
durch  HydroceUulosebildung  mürbe  werden  könnten,  eine  Ansicht,  die 
Girard^  mit  Nachdruck  verteidigt  hat.  Girard  sieht  die  sogenannte 
Einwirkung  des  Lichtes  lediglich  als  HydroceUulosebildung  an.  Diese 
Anschauung  hat  Witz')  mit  Recht  und  erfolgreich  bekämpft,  indem  er 
darauf  aufmerksam  machte,  daß  vöUig  analoge  Erscheinungen  unter  Aus- 
schluß von  Säuren,  näraUch  durch  Ozon  z.  B.,  vor  sich  gehen  und  der 
eigentUchen  echten  Hydrocellulose  das  charakteristische  Anfärbevermögen 
mit  Methylenblau  nicht  zukomme*). 

Diffuses  Licht  und  mäßige  Feuchtigkeit  wirken  im  Freien  jeden- 
falls nur  sehr  langsam  ein.    Witz  konnte  nach  mehrmonatüchera  Aus- 


*)   Witz,  BuU.  Rouen,  11,  188  [1883]. 
•)   Girard,  Ann.  chim.  phys.  (3),  24,  382  |18811. 
»)   Witz,  Bull.  Ronen,  11,  190  [1883]. 

*)  Dies  trifft  nicht  immer  zu.    Es  hängt  das  Färhevermögen  der  Hydrocellulosen 
sehr  von  der  HersteUung  ab. 
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legen  von  gefeuchteten  Calicotstreifen  auf  Rasen  im  Baumschatten  eine 
Oxydation  nicht  nachweisen.  Wirken  jedoch  Feuchtigkeit,  Luft  und 
direktes  Sonnenlicht,  so  erfolgt  allmähliche  Oxydation,  die  bis  zum  völligen 
Aufzehren  der  organischen  Substanz  der  Cellulose  gehen  kann.  Grewöhn- 
lich  werden  nach  Bildung  von  Oxycellulosen  Gase  und  humusartige  Stoffe 
gebildet.  Schon  die  Oxycellulosen  geben  ja  mit  Alkali  braune  lösliche 
Stoffe,  die  sich  in  ihrem  Verhalten  den  Huminkörpern  zu  nähern  scheinen. 

Wie  Cellulose  unter  Ausschluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  vom  Licht, 
und  zwar  dessen  verschiedenen  Stralilen  verändert  wird,  glaubte  Witz  ^) 
an  Proben  studieren  zu  können,  die  ihm  Marchand  zur  Verfügung  gestellt 
hatte.  Diese  Proben  bestanden  aus  feinen  Baumwollbatisten,  die  zwischen 
Glas  und  Papier  luftdicht  eingeklebt  waren.  Die  Gläser  waren  zum  Teil 
gefärbt  und  einen  ganzen  Sommer  lang  belichtet  worden.  Bei  der  Prüfung 
mit  Methylenblau  konnte  Witz  die  Bildung  von  Oxycellulosen  besonders 
unter  der  Einwirkung  der  blauen  Strahlen  nachweisen,  während  rote 
und  gelbe  Strahlen  fast  keine  Wirkung  gehabt  hatten. 

Einwandfrei  sind  die  Versuche  keineswegs:  Die  Luft  konnte  durch 
die  Papierrückwand  ziemlich  ungehindert  eintreten,  auch  war  ja  von 
vornherein  Luft  mit  eingeschlossen.  Bei  Verwendung  von  Papier  war 
Feuchtigkeit  nicht  ausgeschlossen,  ja  Witz  berichtet  selbst,  daß  das 
Papier  bei  einigen  Proben  durch  Feuchtigkeit  geschädigt  war.  Interessant 
ist  aber,  die  energische  Wirkung  blauer  Strahlen  wieder  einmal  bestätigt 
zu  sehen.  In  einer  Zeit,  in  der  man  Quarzglas -Quecksilberlampen 
besitzt,  wäre  es  interessant,  derartige  Studien  mit  einer  vollkommeneren 
Apparatur  wiederholt  zu  sehen.  Nach  Girard*)  wird  Baumwolle  bei 
monatelangem  Auf  bewahren  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  im  geschlossenen 
Glasrohr  nicht  oxydiert. 

Man  hat  übrigens  die  Fehler  von  Witz  vermieden  und  tatsächlich 
im  Vakuum  und  unter  absolutem  Feuchtigkeitsanschluß  die  Veränderungen 
der  ungebleichten  Cellulose  studiert  mit  dem  Ergebnis,  daß  Feuchtig- 
keit und  Luft  unbedingt  für  den  Bleicheffekt  erforderlich  sind.  Man 
wird  weiter  schließen  dürfen,  daß  nach  Vollendung  der  Bleiche  die  Oxj'- 
dation,  sei  es  nun  durch  sich  bildendes  Ozon  oder  Wasserstoffsuperoxyd, 
auch  die  gebleichte  t'ellulose  angreifen  wird,  wie  es  die  Praxis  der  Rasen- 
bleiche lehrt. 

Einen  mächtigen  Katalysator  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes,  Luft 
und  Feuchtigkeit  bilden  Metallsalze').  Man  hat  bei  der  Verarbeitung  von 
Baumwollgeweben  zuweilen  die  Beobachtung  anscheinend  verbrannter 
streifiger  Stellen  gemacht.  Als  Ursache  galt  eine  Zeitlang  eine  magnesium- 
chloridhaltige  Appretur,  aber  da  nur  einzelne  Teile  des  Gewebes  be- 
troffen waren  und  Wirkung  der  Hitze  bei  dem  „Sengen"  ausgeschlossen 


')    Witz,  Bull.  Rouen,  11,  190  [1883]. 

-)   Girard,  Annales  de  chim.  et  phys.  (5),  24,  887—384  [1881]. 

■)    Witz,  Bull.  Rouen.  11,  193  [188^3]. 
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war,  indem  sich  die  geschwächten  Stellen  beim  Abkochen  mit  Kalk  zeigten, 
also  vor  dem  Sengen,  so  war  diese  Erklärung  nicht  stichhaltig. 

Witz  0  konnte  nachweisen,  daß  ganz  ähnliche  Flecke  entstehen, 
wenn  man  Gewebe  mit  einer  Schlichte  oder  Appretur  versieht,  die  neben 
Knpfersulfat  (0,6—1  Vo)  2  7o  Chlorammon  enthält  und  sie  dem  Licht  aus- 
setzt. Es  entsteht  Oxycellulose,  wie  durch  Methylen blauausfärbung  und 
durch  das  Gelbwerden  in  heißer  alkalischer  Lösung  nachgewiesen  wurde. 
Eine  solche  Einwirkung  des  Lichts  kann  aber  bei  zeitweiligen  Still- 
ständen des  Webstuhls  vorkommen,  die  Schädigung  der  Kettfäden  ist 
also  erklärlich,  wenn  diese  eben  eine  metallsalzhaltiga  Schlichte  ent- 
halten; häufiger  als  Kupfersalze  werden  freilich  Ferrisalze  die  Licht- 
wirkung verstärken. 

Die  Cellulose  unterliegt  auch  Veränderungen  bei  der  Bildung  von 
Eisenoxyden  in  der  Faser.  Wird  ein  Gewebe  mit  essigsaurem  Eisen 
getränkt,  so  zeigt  sich  nach  Jeanmai re*)  je  nach  Stärke  der  Lösung, 
nach  Temperatur  und  Zeit  der  Ein\^rkung  in  den  Trockenräumen  eine 
mehr  oder  minder  große  Schwächung  der  Festigkeit  des  Gewebes.  In 
diesem  Falle  ist,  da  es  sich  um  essigsaures  Salz  handelt,  Säurewirkung 
ausgeschlossen;  denn  Essigsäure  ist  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen 
Säuren  völlig  unschädlich  für  BaumwoUcellulose.  Offenbar  handelt  es 
sich  um  einen  Oxydationsvorgang  ^).  Die  oxydierende  Wirkung  der  Luft 
wird  beschleunigt,  möglicherweise  katalytisch,  durch  die  Eisenoxyde. 

Das  sogenannte  „Vergilben"  der  Cellulose,  wie  man  es  an  alten 
Papieren  und  Geweben  beobachtet,  muß  auch  der  vereinten  Wirkung 
von  Luft  und  Licht  unter  der  Einwirkung  von  Katalysatoren  zuge- 
schrieben werden.  Als  Katalysatoren  sind  dabei  Metallsalze,  harzsaures 
Eisen  und  Bleichrückstände  aufzufassen.  Ein  Gehalt  an  Oxycellulosen 
scheint  auch  die  Neigung  zum  Vergilben  zu  stärken.  Bei  Besprechung 
des  Einflusses  der  Wärme  auf  Cellulose,  in  den  Kapiteln  über  Oxycellu- 
losen und  über  Bleiche  von  Geweben  und  von  Zellstoffen  sollen  einige 
dahin  gehörige  Beobachtungen  verzeichnet  werden.  Zu  einer  zusammen- 
fassenden Dai*stellung  des  Phänomens  reichen  diese  jedoch  nicht  aus. 

Auch  der  Wirkung  des  Radiums*)  auf  die  Baumwollfaser  wäre  hier 
zu  gedenken,  wobei  außer  Betracht  bleiben  muß,  ob  man  die  Radium- 
emanation im  Kapitel  „Cellulose  und  Licht"  abhandeln  darf.  Jedenfalls 
ist  beobachtet  worden,  daß  Radium  —  wohl  durch  Vermittelung  einer 
Oxydation,  die  dem  Luftsauerstoff  zugeschrieben  werden  müßte  —  die 
Festigkeit  der  Baumwollfaser  schnell  schwächt. 

Die  Doppelbrechung  mancher  Faserstoffe  ist  zur  Erkennung  der 
Faserarten  benutzt  worden*).    BaumwoUcellulose   sieht   bei  gekreuzten 


*)   Witz,  Bull.  Ronen,  11,  196  [1883]. 

*)   Jeanmaire,  Bull.  Mnlhouse,  59,  Proces-Verbaux,  107  [1889]. 

*)   Prndhomme,  Bull.  Mulhonse,  61,  509  [1891]. 

*)   Jonrn.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  28,  93  [1907]. 

»)   Vgl.  z.B.  Seileger,  Papierfabrikant,  «,   1349—1352,  2083—2086  [1907]. 
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Nicols  im  Polarisationsmikroskop  fast  farblos  grau  aus  (nach  Herzog*) 
meist  gelblich),  während  Leinen  und  Ramie  im  bunten  Farbenspiel  er- 
scheinen. Nach  Behrens*)  sind  jedoch  die  hochkant. gestellten,  platten 
Baumwollfaserbänder  grün.  Die  Doppelbrechung  soll  auch  einen  Schluß 
auf  die  Festigkeit  der  Faser  gestatten,  wie  Pauly*)  behauptet.  Da  aber 
alte  und  neue  Textilfasern  derselben  Art  im  Polarisationsmikroskop  nur 
sehr  geringfügige  Unterschiede  zeigen,  in  ihrer  Festigkeit  aber  sehr 
verschieden  sind,  wird  von  anderer  Seite  die  Möglichkeit  der  Festigkeits- 
bestimmung durch  Doppelbrechung  für  sehr  unwahrscheinlich  gehalten. 
Die  Faserstoffe,  unter  ihnen  auch  Baumwolle,  sind  auch  im  Ultra- 
mikroskop  untersucht  worden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Graidu- 
kow*)  gestattet  das  Ultramikroskop  die  Erkennung  der  Feinstruktur 
der  Fasern  und  ist  berufen,  ein  wichtiges  Hilfsmittel  bei  der  Unter- 
suchung von  Textilstoffen  zu  werden.  Mit  dem  gleichen  Thema  haben 
sich  Schneider  und  Kunzl*)  beschäftigt. 

2.   Die  Baumwollcellulose  und  Elektrizität 

Sind  Cellulosefasern  in  Wasser  suspendiert  und  leitet  man  einen 
Strom  durch  das  Wasser,  so  wandern  die  (kolloiden)  Fasern  zur  Anode; 
eine  Beobachtung,  von  der  man  bekanntlich  bei  Entwässerung  des  Torfs 
und  anderer  Kolloide  Gebrauch  gemacht  hat*). 

Witz  fand,  daß  Baumwollgewebe  zwischen  Platinelektroden  in 
einem  zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  schwach  alkalisch  gemachten 
Wasser  einer  Oxydation  unterliegt  und  diese  Oxydation  —  sichtbar  ge- 
macht durch  Metliylenblauausfärbung  —  am  positiven  Pol  am  stärksten 
auftritt.  Das  Gewebe  scheint  dabei  saure  Eigenschaften  anzunehmen, 
es  reagiert  dementsprechend  auf  Lackmus,  und  wenn  man  ein  mit  Ultra- 
marin gebläutes  Gewebe  der  Stromwirkung  aussetzt,  so  wird  durch  die 
entstehende  Säure  das  Ultramarin  entfärbt. 

Mit  den  Einwirkungen  des  elektrischen  Stromes  auf  die  Cellulose 
haben  sich  auch  Gross,  Bevan  und  Beadle^)  beschäftigt.  Sie  stellten 
fest,  daß  feuchte  Cellulose  den  Strom  etwa  dreimal  besser  zu  leiten  ver- 
mag als  Wasser  und  daß  sie  in  Verbindung  mit  Metallpolen  Wirkungen 
hervorruft,  die  nur  durch  eine  elektrolytische  Einwirkung  auf  die  Cellu- 


•)    Herzog,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  7,  218  [1908]. 

*)   Man  vergleiche  bei  Wiesner,  S.  176. 

■)  A.  Pauly,  Zentralbl.  f.  österr.-ungar.  Papierindustrie  1907,  82 1.  Chemiker-Ztg. 
Repert.  1907,  245. 

*)  Gaidukow,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  7,  251  [1908],  CC.  1908,  I,  308. 
Färber-Ztg.,  18,  392  [1907]. 

*)  Schneider  und  Kunzl,  Zeitschr.  f.  Wissenschaft!.  Mikroskopie,  23,  393 — 409 
[1908];  CC.  1908,  I,  308. 

®)  Graf  von  Schwerin  und  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brü- 
ning,  DRP.  124509,  124510,  128085. 

^)    Cross,  Bevan  und  Beadle,  Journ.  Soc.  Chem.,  67,  449—451  [1895]. 
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lose,  durch  ein  chemisch  Aktivwerden  erklärt  werden  können.  Die  Anode 
wurde  angegriffen.  Besonders  beim  Silber  war  eine  Einwirkung  deut- 
lich; die  Cellulose  hielt  Silber  zurück.  Gold  und  Platin,  als  Anoden- 
metall, wurden  durch  die  Cellulose  hindurch  transportiert  und  auf  der 
Kathode  niedergeschlagen. 

Sehr  merkwürdige  weitere  Nebenwirkungen  des  Stromes  wurden 
bei  Wiederholung  der  Gross  sehen  Versuche  durch  Darling')  entdeckt. 
Geht  ein  elektrischer  Strom  durch  feuchte  Cellulose,  so  wird  ein  latentes 
Bild  der  Kathode  auf  der  Oberfläche  der  Cellulose,  die  der  Kathode  zu- 
gekehrt ist,  erhalten.  Man  kann  es  durch  Bepinseln  mit  Silbernitrat- 
lösung und  Behandlung  mit  Hydrochinon  als  Silberbild  entwickeln.  Die 
Gegenwart  von  Salzen,  z.  B.  Blei  im  Papier,  erwies  sich  als  nicht  hinder- 
lich. Es  handelt  sich  dabei  nicht  etwa  um  Metall,  das  aus  Kathode 
oder  Anode  herausgelöst  wurde;  denn  man  erhält  das  latente  Bild  auch 
mit  Kohleelektroden,  das  Bild  hat  auch  keinerlei  Neigung,  sich  in  der 
Celluloseoberfläche  auszubreiten  und  bleibt  völlig  an  der  Oberfläche, 
dringt  nicht  tiefer  ein.  Wasserstoffsuperoxyd  würde  wohl  nicht  an  der 
Kathode  gebildet  werden,  auch  gibt  ein  Cellulosefilm  mit  latentem  Bild, 
auch  bei  wochenlanger  Berührung  mit  einer  empfindlichen  photographi- 
schen Platte,  kein  Bild.  Es  muß  also  wohl  die  Cellulose,  selbst  in  Be- 
rührung mit  der  Kathode,  chemisch  aktiv  geworden  sein.  Die  Darling- 
schen  Beobachtungen*)  sind  gedeutet  worden  als  verursacht  durch  Ver- 
unreinigungen. Cross  und  Bevan  betonen  die  mögliche  Verknüpfung 
der  erwähnten  Erscheinungen  mit  dem  kolloiden  und  amphoteren  Cha- 
rakter der  Cellulose. 

Wird  strukturlose  Cellulose  aus  Viskose  in  Films  verschiedener 
Dicke  Induktionsströmen  ausgesetzt,  so  zeigt  sie  nach  Campbell*)  in 
lufttrocknem  Zustand  ein  Leitungsvermögen,  wie  eine  Lösung  eines 
Elektrolyten.  Wird  aber  bei  80 — 120^  getrocknet  und  von  120"  herunter 
die  spezifische  Induktionskapazität  geprüft,  so  zeigt  sich  deren  Fallen 
mit  der  Temperatur.  Bei  langem  Trocknen  wird  die  Kapazität  teilweise 
unabhängig  von  der  Temperatur.  Die  Kapazität  hat  dann  etwa  den 
Wert  7,  isoliert  also  7  mal  besser  als  Luft  oder  die  Dielektrizitäts- 
konstante ist  7. 

Die  Cellulose  ist  also  ein  sehr  gutes  Isoliermaterial  für  elektrische 
Zwecke.  Man  benutzt  sie  daher  in  der  Form  von  Papierstreifen 
zur  Einhüllung  von  elektrischen  Kabeln.  Es  ist  jedoch,  wie  Beadle 
und  Stevens')  in  einer  neuen  Arbeit  betonen,  die  Isolierfähigkeit 
außerordentlich  abhängig  von  dem  Feuchtigkeitsgrade  der  Luft.  Be- 
trägt z.B.  die  Luftfeuchtigkeit  80%  bei  15^,  so  ist  das  Isolier- 
vermögen 200  Megohm  auf  das  Kubikzentimeter.  Bei  71  %  Luftfeuchtig- 
keit  steigt   es   auf  1000  Megohm.     Bei  völligem  Ausschluß  von  Luft- 

*)   Darling,  man  vgl.  Gross  und  Bevan,   Researches,  2,  128. 

^   Campbell,  man  vgl.  Cross  und  Bevan,   Researches,  2,  130. 

"")   Beadle  und  Stevens»  Abdruck  im  Wochenblatt,  40,  8084—3038  [1909]. 
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feuchtigkeit  vermag  die  Isolierfähigkeit  bis  auf  500000  Megohm  anzu- 
steigen. 

Die  elektrische  Ladung  der  Cellulosefasern  und  der  Textilfasern 
überhaupt  hat  in  allerneuester  Zeit  Larguier  des  Bancels*)  unter- 
sucht. Auf  die  Apparatur  kann  hier  nicht  eingegangen  werden,  nur 
das  Resultat  soll  hier  aufgeführt  werden:  nämlich,  daß  die  Textilfasern 
in  Berührung  mit  Wasser  negativ  elektrisch  geladen  sind.  Ist  das 
Wasser  alkalisch,  so  wird  die  Ladung  größer,  ist  es  sauer,  so  vermindert 
sie  sich.  In  Gegenwart  polyvalenter,  positiver  Ionen  vermindert  sich 
die  Ladung  (Ba,  Ca,  Zn),  vermehrt  sich  bei  Anwesenheit  negativer 
Ionen  (Sulfat,  Ferrocyanür). 

3.   Die  BaumwoUcelluIose  und  Wasser 

Die  BaumwoUcelluIose  enthält  lufttrocken  immer  eine  gewisse 
Menge  Wasser,  die  bei  normaler  Luftfeuchtigkeit  ziemlich  konstant  ist. 
Wiesner*)  gibt  als  Durchschnittswert  6,66%  Wasser  an  und  in  einem 
mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Räume  soll  sie  20,99  %  Wasser  enthalten. 
Ist  der  Raum  auf  100"  erhitzt,  also  völlig  erfüllt  mit  Dampf,  so  be- 
trägt nach  Scheurer'')  der  Feuchtigkeitsgehalt  22  7o.  In  den  Kondi- 
tionieranstalten,  die  sich  mit  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Baum- 
wolle befassen,  wird  der  zulässige  Wassergehalt,  das  Konditionswasser 
(water  of  allowance),  mit  8,6  **/o  berechnet*).  Diese  Zahl  gilt  sowohl 
für  Rohbaumwolle  wie  für  Baumwollgarn,  wahrscheinlich  aber  für  un- 
gebleichte Ware.  Für  reine  BaumwoUcelluIose,  Verbandwatte  —  die 
obwohl  nicht  ganz  mit  Recht  neben  Filtrierpapier  als  reinste  Form  gilt, 
trotz  eines  gewissen  Gehaltes  an  Oxy cellulose  *)  —  fand  der  Verfasser 
6,1,  6,7,  6,5%,  als  Durchschnitt  darf  man  6 — 8  7*.  annehmen;  bei  rein- 
sten, im  Holländer  gemahlenen  Geweben,  die  frei  von  Oxycellulose 
waren,  ergaben  sich,  abgesehen  von  dem  wechselnden  Gehalt  der  Luft 
an  Wasserdanipf,  höhere  Werte.  Die  Ursache  der  höheren  Werte  könnte 
in  einem  gewissen  Gehalt  an  „Hydratcellulosen"  liegen,  die,  wie  später 
zu  zeigen  sein  wird,  eine  höhere  Hygroskopizität  besitzen  und  entweder 
durch  den  Koch-  oder  Mahlprozeß  entstanden  sein  müßten.  Wesentlich 
geringer  ist  die  hygroskopische  Feuchtigkeit  bei  den  Hydrocelluloseu 
(etwa  3);  sie  nimmt  ferner  stark  ab  durch  Veresterung  {näheres  im 
Kapitel  „Ester"). 

^)    Larguier  des  Bancels,   C.'R.  14»,  316—319  [1909]. 

•)   Wiesner,  Die  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs,  2.  Aufl.,  2.  Bd.,  1903,  S.  181  u.  250. 

■)   Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  70,  89  [1900]. 

*)  Bowman,  The  Structure  of  the  cotton  fibre,  London  1908,  S.  258.  Nach 
Wiesner  (a.  a.  0.,  S.  180)  ist  in  Deutschland  die  Konditionierung  der  Rohbaumwolle 
noch  nicht  durchgeführt,  wohl  aber  die  des  BaumwoUgarns,  wie  die  Veröffentlichungen 
der  Anstalten  beweisen.  Jedoch  versucht  man  jetzt  in  Deutschland  eine  allgemeine  Kon- 
ditionierung auch  der  Rohbaumwolle  durchzusetzen. 

»)    Nastukoff,  B.  88,  2238  11900]. 
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Es  fehlen  fast  gauz  Werte  für  die  hygroskopische  Feuchtigkeit  der 
Baumwolle  bei  genau  bekannter  Temperatur  und  Luftfeuchtigkeit.  Eine 
Tabelle,  in  der  diese  Faktoren  berücksichtigt  sind,  hat  Ernst  Müller- 
Dresden')  gegeben.  Aus  deren  Abdruck  durch  Willkomm')  geht  leider 
nicht  hervor,  in  welchem  Reinheitsgrade  die  Baumwolle  zur  Untersuchung 
kam.  Das  gleiche  gilt  von  den  Angaben  Lesters.  Vermutlich  beziehen 
sich  die  Zahlen  auf  ungebleichte  Baumwolle  roh  oder  in  Garnforni. 

Bei  einer  relativen  Luftfeuchtigkeit  unter  50 "/«  und  Temperatur 
von  20®  gibt  Müller  Zahlen,  die  zwischen  6  und  7  "/o  schwanken;  bei 
gleicher  Temperatur,  aber  Luftfeuchtigkeit  von  63  "/<.,  steigt  die  hygro- 
skopische Feuchtigkeit  auf  7,9.  Lest  er  gibt  als  Durchschnitt  für  Ge- 
spinste und  Gewebe  7,6  „vom  Hundert"  oder  8,2  „auf  Hundert". 

Sehr  zu  beachten  ist  übrigens  Art  und  Herkunft  der  Baumwolle. 
Nach  älteren  Angaben,  die  Willkomm  abdruckt,  die  aber  auch  in  der 
erwähnten  Mitteilung  von  Lester')  Bestätigung  finden,  ist  amerikanische 
Baumwolle  am  wasserreichsten,  niit  etwa  9,5  ®/o,  dann  folgt  die  ägyp- 
tische mit  1  %  weniger  und  endlich  die  indische  mit  7,5  %.  Innerhalb 
des  Kreises  amerikanischer  Baumwollsorten  kommen  allerdings  sehr  starke 
Schwankungen  vor,  die,  abgesehen  von  atmosphärischen  Einflüssen,  von 
Einwirkung  des  Bodens,  wohl  auch  auf  künstliche  Nachhilfe  —  Gewichts- 
vermehrung durch  Wasserzusatz  —  zurückzuführen  sind.  Über  diese 
Angelegenheit  möge  man  z.  B.  bei  Bowman*)  nachlesen. 

Die  hygi'osköpische  Feuchtigkeit  ändert  je  nach  ihrer  Größen- 
ordnung die  physikalischen  Eigenschaften  der  Faser  beträchtlich;  es  ist 
in  der  Baumwollindustrie  wohl  bekannt,  von  welch  außerordentlichem 
Einfluß  der  Feuchtigkeitsgehalt  auf  den  Spinnprozeß  ist.  Eine  große 
Volumvermehrung  der  Faser,  bei  Baumwolle  bis  27%'^),  und  zwar 
vornehmlich  Zunahme  in  der  Dicke,  größere  Weichheit,  Geschmeidigkeit 
wird  bei  höherer  Luftfeuchtigkeit  erreicht.  Die  letztgenannten  Eigen- 
schaften treten  besonders  bei  70 — 80  7o  Luftfeuchtigkeit  hervor.  Bei 
diesem  Luftfeuchtigkeitsgehalt  hat  die  Faser  auch  ihre  höchste  Festigkeit. 

Hohe  Feuchtigkeit  der  Luft  und  damit  Wassergehalte  der  Faser 
über  8%  führen  übrigens  nach  Lester  (a.a.O.)  zur  Meltaubildung 
(Schimraelbildung),  also  zur  Verderbnis  der  Faser. 

Bowman®)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  wässerigen 
Ertrakte  roher  Baumwolle  sehr  hygroskopisch  sind.  Es  ist  also  wohl 
auch  der  Anwesenheit  der  Begleitstoffe  die  hohe  hygi*oskopische  Feuchtig- 
keit von  8,5%,    wie  sie  z.B.  als  „water  of  allowance"  in  Manchester 


^)  Zivilingenienr  1882,  S.  157  ff.    Mir  nicht  zugänglich. 

»)  Leipziger  Monatsschrift  f.  Textilindustrie,  24,  199—203  [1909]. 

■}  Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie,  25,  646-  648  [1905].    Nach  Zeitschr. 

f.  angew.  Chemie,  18,  1988  [1905]. 

*)  The  structnre  of  the  cotton  fihre,  S.  253. 

»)  V.  Höhnel,  Mikroskopie  der  Faserstoffe,  2.  Aufl.,  S.  20ff. 

*)  Bowman,  S.  150,  258. 
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und  Bradford  in  den  Konditionieranstalten  zugrunde  gelegt  wird,  zuzu- 
schreiben. Der  Wert  für  völlig  reine  Baumwolicellulose  wird,  wie  oben 
erwähnt,  nahe  bei  6  liegen.  Je  unreiner  oder  verholzter  die  Faser,  um 
so  höher  der  Wert,  so  hat  z.  B.  Holzschliff  11—12  7o  Luftfeuchtigkeit*). 
Will*)  hat  die  Hygroskopizität  einer  großen  Zahl  von  Cellulose- 
sorten  bestimmt,  indem  das  Material  bei  40**  bis  zur  Gewichtskonstanz 
vorgetrocknet,  dann  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atmosphäre  von 
25®  ausgesetzt  wurde.  Seine  Hygroskopizitätszahlen  geben  also  die 
Wasserzunahme  von  dem  Gehalt  bei  40"  im  Trockenschrank  zum  Gehalt 
bei  25"  in  gesättigter  Luft.  Die  Zahlen  sind  also  mit  denen  Wiesners 
nicht  vergleichbar. 

a)  NaturbaumwoUen : 

Texas-Wolle 7,3%, 

Sea  Island •    .     .     .  7,3   „ 

Superfine  machine  ginned  Seinde  ....  7,4  „ 

Mid  fair  Georgia 7,9  „ 

Fine  Churica  Belati 7,3  „ 

Ostindische  Wolle  ohne  nähere  Bezeichnung  8,0  „ 

b)  Andere  Cellulosen: 

Baumwolle  aus  Spinnereiabfällen  ....  7,5  ^ 

Gereinigte  Baumwolllumpen ^,4  „ 

Holzcellulose  aus  Schweden 7,0  „ 

Holzcellulose  aus  Waldhof ö,7  „ 

Hanf 7,7  ., 

Jute 10,8  „ 

Sehr  interessant  sind  die  Feststellungen  des  gleichen  Autors  über 
den  Einfluß  der  Reinigungsmittel  auf  die  Hygroskopizität: 


Vorbehandlung 


Ansgangsmaterial 


Geh  uliändert      .     . 
Mit  Äther  extrahiert 


Mit  2  7o  HCl  kalt  behandelt  .     .     . 
Mit  5  7o  HgSO^  behandelt      .     .     . 

Mit  lOprozentiger  Na  OH  gekocht  . 
Mit  lOprozentigem  CaOClg  gebleicht 
Mit  H5O  50  Stunden  gekocht     .     . 


Hygroskopizität 


Texas- 
wolle 

7,3 


Dynamit-        Sea  Georria 

wolle     I     Island 


9,8 
9,7 


7,5 

SA 

8,5 


7,3 

9,4 
9,4 


7,9 


5,5 

5,4 

6,6 

6,5 

6,5 

6,6 

6,6 

6,6 

6,3 

7,5 

7,8 

6,3 

9,3 
11,2 

5,9 
6,3 


')    Papier -Ztg.,  25,  2344  [1900]. 

-)    Will,   „Mitteilungen",  Heft  4  S.  12. 
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Vorbehandlung 


Bei    70*  vorgetrocknet 
Bei  100«  „ 

Bei  170«  „ 

Bei  200« 


Hygroskopizität 


Dynamit- 1       Sea 
wolle         Island 


Georgia 


7,0 
6,8 
6,7 
6,1 


7,5 
7,2 
7,2 
5,04 


Durch  mechanische  Zerkleinerung  steigt  also  die  Hygroskopizität, 
ebenso  durch  Extraktion  mit  Äther.  Entzieht  letzterer  die  fettartigen 
Bestandteile,  so  würde  die  Hygroskopizität  der  reinen  Cellulose  zu  10  % 
anzunehmen  sein.  Damit  im  Einklang  steht,  daß  man  durch  Einfetten  ^) 
die  Hygroskopizität  einer  Baumwolle  erheblich  vermindern  kann.  Durch 
Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien,  durch  erstere  mehr,  wird  das 
Wasseraufnahmevermögen  verringert. 

Aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Äther,  Säuren  und  Alkalien 
scheint  zu  dem  Wert  7  zu  führen.  Das  Vortrocknen  beeinflußt  die 
Hygroskopizität,  bei  Temperaturen  über  170^  findet  erhebliche  Abnahme 
statt,  zugleich  aber  auch  Zersetzung  der  Cellulose,  die,  wie  Will^  selbst 
feststellt,  sich  schon  bei  150®  bräunt. 

Wurde  die  mit  Salzsäure  behandelte  Texas -Rohwolle  (5,5)  mit  Äther 
extrahiert,  so  erhielt  man  den  Wert  7;  wurde  dagegen  die  mit  Äther 
extrahiert,e  Rohwolle  (9,73)  mit  Salzsäure  gekocht,  so  fiel  der  Wert  auf 
7,2  %•  Nachfolgendes  Kochen  des  Produkts  mit  Natronlauge  veränderte 
die  Hygroskopizität  nicht  mehr.  Die  mit  Natronlauge  gekochte  Texas- 
wolle (6,6  7o)'),  mit  Äther  extrahiert,  ergab  7,4.  Nochmalige  Natronlaugen- 
behandlung ändert  den  Wert  nicht. 

Den  Einfluß  der  Temperatur  der  Trocknung  auf  die  Wasseraufnahme 
zeigen  auch  noch  folgende  von  Will  gegebene  Zahlen: 

Temperaturen 90®  70®  40® 

Gewichtskonstanz 3,907        3,924        3,959 

Prozentische  Gewichtszunahme       —  0,43  1,33 

Femer  lieferte  eine  Texas -Rohwolle  bei  Trockentemperaturen  von 
40®,  70®,  100®  die  entsprechenden  Hygroskopizitätszahlen  6,9,  7,8,  8,3. 

Parallel  der  Aufnahme  hygroskopischer  Feuchtigkeit  geht  die  Auf- 
nahme von  Farbstoffen  (und  Jod),  wie  Higgins*)  bei  vergleichenden 
Studien  gewöhnlicher  und  mercerisierter  Cellulose  nachgelesen  hat.  Der 
höheren  hygroskopischen  Feuchtigkeit  entspricht  auch  das  gesteigerte 
Aufnahmevermögen  für  Farbstoffe. 


^)  Will,   „Mitteüimgen",  Heft  4,  S.  13. 

*)  Will,  Heft  4  S.  9. 

»)  Bei  Will  steht  in  der  Tabelle  6,6,  im  Text  7. 

*)  Higgins,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  188—189  [1909]. 
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Will*)  hat,  wie  aus  der  oben  mitgeteilten  Tabelle  hervorgeht,  fest- 
gestellt, daß  Zerkleinerung  die  Hygroskopizität  erhöht.  Wenn  Gross*) 
angibt,  daß  die  Hygroskopizität  unabhängig  ist  von  der  Oberfläche,  so 
meint  er  damit  wohl  nur,  daß  auch  amorphe  Cellulose,  im  Gegensatz  zur 
faserigen,  hygroskopische  Eigenschaften  besitze.  Wills  Versuche  finden 
Bestätigung  durch  Zahlen,  die  ich'),  wie  oben  erwähnt,  an  einem  völlig 
reinen,  ausgekochten,  dann  im  Holländer  fein  zermahlenen  Baumwollsatin 
erhielt.  Es  wurde  der  Wert  7,8  gefunden,  der  allerdings  nicht  mit  Wills 
Zahlen  in  Beziehung  gesetzt  werden  kann,  weil  ich  die  Gewichtsabnahme 
des  lufttrocknen  Materials  bei  102 — 105"  bestimmt  habe,  während  Will 
die  Gewichtszunahme  des  bei  40"  getrockneten  Materials  bei  25"  an 
Wasserdampf  gesättigter  Luft  feststellte.  Unter  diesen  Umständen  wird 
es  wahrscheinlich,  daß  eine  noch  weitergehende  Zerkleinerung  der  Cellu- 
lose zu  Schleim  ebenfalls  mit  Zunahme  der  Hygroskopizität  verknüpft 
ist.  Nach  Beadle*)  ist  jedoch  die  Menge  des  von  getrockneter  Cellulose 
an  der  Luft  aufgenommenen  Wassers  um  so  geringer,  je  mehr  die  Sub- 
stanz zerkleinert  ist. 

*  Nach  Sindalp)  scheint  die  hygroskopische  Feuchtigkeit  totgemah- 
lener Cellulose  größer  zu  sein,  als  bei  gewöhnlicher  faseriger,  aber  auch 
im  Holländer  gemahlener  Cellulose.  Lufttrockene  Papierblätter  ergaben 
folgende  Werte: 


Hahldauer 

Feuchtigkeit 

4  Stnndea, 

5,8  %, 

10 

5,9  „ 

17        „ 

6,9  „ 

25        „ 

6,8  „ 

33        „ 

7,0  „ 

Nach  völligem  Trocknen 

bei 

lOO» 

und 

Liegenlassen  an  der  Luft 

während  dreier  Tage: 

Hahldauer 

Feuclitigkeit 

4  Stunden, 

5,18  %, 

10        „ 

5,55  „ 

17        „ 

6,02  „ 

25        „ 

6,00  „ 

33 

6,11  „ 

Nach  völliger  Sättigung 

mit 

Feuchtigkeit: 

Mabldaner 

Feuchtigkeit 

4  Stunden, 

11,2  Vo, 

10        „ 

11,7   „ 

17 

12,9  „ 

25        „ 

12,5  „ 

33        „ 

14,0  „ 

M  Will,  a.a.O. 

*)  Gross,  Cellulose,  S.  4. 

'-')  Vgl.  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2172  [1907). 

*)  Beadle,   Chemical  News,  75,  74-75,  86—88  [1896];  CG.  1897,  I,  574. 

^)  Le  moniteur  de  la  papeterie  fran^aise,  45,  31 — 32  [1909]. 
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Es  ist  also  eine  kleine  Zunahme  von  Feuchtigkeit  mit  der  Mahl- 
daner  zu  konstatieren,  wie  man  solche  bei  den  ^ Hydrat cellulosen",  den 
Kunstseiden  in  stärkerem  Maße  beobachtet  hat.  Die  Prüfung  der  Farb- 
aufnahme ergab,  daß  kurzgemahlener  Stoff  eine  Kleinigkeit  mehr  auf- 
nimmt als  langgemahlener,  vor  allen  Dingen  nimmt  er  rascher  auf,  bei 
langem  Stehen  gleichen  sich  die  geringfügigen  Differenzen  fast  völlig 
aus*).  Ähnlich  liegt  der  Fall  für  die  Natronaufnahme,  die  anfänglich  vor- 
handenen Unterschiede  schwinden  nach  24  Stunden.  Die  Versuche  sind 
nach  der  Ansicht  des  Autors  selbst  noch  zu  unvollkommen,  um  sichere 
Schlüsse  daraus  ziehen  zu  können. 

In  Übereinstimmung  mit  diesen  Versuchen  steht  übrigens  die  in 
Papiermacherkreisen  verbreitete  Meinung,  daß  Pergamynpapiere,  also 
Papiere  mit  viel  totgemahlener  Cellulose,  hygroskopischer  sind  als  Papiere 
mit  wenig  Faserschleimgehalt*).  Zu  berücksichtigen  ist  bei  dieser  Fest- 
stellung aber  auch  einerseits,  daß  es  sich  hier  um  Sulfitcellulose  handelt, 
die  an  und  für  sich  höheren  Feuchtigkeitsgehalt  als  BaumwoUceilulose 
besitzt,  anderseits,  daß  Pergamynpapiere  häufig  eine  Imprägnierung 
mit  Wasser  anziehenden  Stoffen,  wie  Glyzerin,  Magnesiurachlorid,  erfahren. 

Das  „Totmahlen**  der  Cellulose  ist  mit  einer  auffälligen  Farbände- 
rung  verbunden,  die  Cellulosemasse  wird  graubraun'),  insbesondere  beim 
Trocknen.  Es  wird  nicht  nur  der  von  den  Mahlorganen  (Eisen,  Bronze, 
Lava)  im  Holländer  herrührende  Gehalt  an  Fremdstoffen  für  diese  Fär- 
bung verantwortlich  zu  machen  sein,  denn  auch  bei  gelöst  gewesenen 
Cellulosen  —  Abscheidung  aus  Viskoselösung  —  tritt  häufig  eine  dunkle 
Färbung  ein.  Die  Abscheidungsform  wird  neben  Verunreinigung  die 
Farbe  bedingen. 

Papiermacher  haben  die  Meinung  ausgesprochen,  daß  das  Schmierig- 
mahlen kurzer  Baumwollfasern  eine  Hydrolyse  bedeute^).  Eine  solche 
ist  im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich.  Unter  Hydrolyse  wird  nun 
vielfach  auch  der  Vorgang  der  Hydratisierung  begriffen,  eine  solche 
wäre  ja  eher  denkbar,  nach  Cross"^)  ist  der  Baumwollschleim  ein  Hydrat. 
Aber  prüft  man  solchen  Schleim  mit  dem  typischen  Reagens  auf  Hydrat- 
cellnlosen,  mit  Chlorzinkjodlösung,  so  bekommt  man  keine  bleibende  Blau- 
färbung. Bei  der  Unbestimmtheit  der  Begriffe  ist  es  daher  möglich,  daß 
Gross  nur  meint,  das  Schmierigmahlen  vergrößere  die  Hygroskopizität 
der  Cellulose,  eine  Eigenschaft,  die  allerdings  gerade  die  echten  Hydrat- 
cellulosen  in  hohem  Grade  besitzen. 

Im  Widerspruch  mit  der  Crossschen  Anschauung,  daß  die  Hygro- 
skopizität der  Cellulose  unabhängig  von  der  Form  und  Größenordnung 


0   Nach  Hühner  (Journ.  Chem.  Soc,  91,  1060  [1907]  nimmt  totgemahlener  Stoff 
die  doppelte  Menge  Farhstoff  auf,  ohne  tiefere  Farhtönung  zn  erreichen. 
')   Papierfahrikant,  8,  2075  [1908]. 
')   Schmidt,  Wochenblatt,  89,  1071  [1908]. 
*)   Papierfabrikant,  8,  2861  [1908]. 
*)   Papierztg.,  88,  3246  [1900]. 
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der  Partikel  ist,  steht  die  schon  erwähnte  Behauptung  von  Beadle*), 
daß  die  Menge  des  von  getrockneter  Cellulose  an  der  Luft  aufgenom- 
menöh  Wassers  um  so  geringer  ist,  je  mehr  die  Substanz  zerkleinert  ist. 
Beadle  erklärt  dies  dadurch,  daß  faserige  (und  auch  amorphe  Cellulose 
aus  Viskose)  beim  Trocknen  eine  gewisse  Spannung  erleidet  und  daß 
diese  Spannung  um  so  größer  ist,  je  größer  die  Stücke  sind.  Das  hygro- 
skopische Wasser  vermindert  diese  Spannung,  indem  es  die  Cellulose 
ausdehnt,  und  ist  ein  Maß  der  Spannung,  so  daß  kleinere  Stücke  weniger 
davon  aufzunehmen  brauchen  als  größere.  Das  hygroskopische  Wasser 
ist  nach  Beadle  vielleicht  als  Hydratwasser  aufzufassen,  da  sowohl 
Cellulosefasern  als  auch  das  amorphe  Viskoid  diese  Eigenschaft  haben. 

Nach  Travers*)  ergeben  sich  für  die  Aufnahme  von  Wasserdampf 
durch  trockene  Baumwolle  Kurven,  die  auf  Bildung  ,, fester  Lösungen" 
schließen  lassen.  Da  amorphe  Substanzen  physikalisch  nicht  von  Flüssig- 
keiten verschieden  sind,  sollte  man  nach  Travers  richtiger  „rigid  Solu- 
tion" („staiTC  Lösung")  sagen. 

Die  Aufnahme  von  Wasserdampf  durch  Baumwollcellulose  ist  ferner 
eingehend  studiert  worden  von  Masson  und  Richards^).  Wird  ein 
Thermometer,  dessen  Kugel  mit  Watte  umwickelt  ist,  zugleich  mit  einem 
zweiten  nicht  umwickelten  Thermometer  in  eine  mit  Wasserdampf  ge- 
sättigte Atmosphäre  gebracht,  so  steigt  die  Temperatur  bei  dem  um- 
wickelten Thermometer  bis  zu  einem  Maximum  und  fällt  dann  wieder 
auf  die  Temperatur  der  Umgebung.  Die  Wärmeentwicklung  hält  mehrere 
Stunden  an,  das  Maximum  ist  aber  schon  nach  wenigen  Minuten  erreicht. 
Schon  (31ayton  Beadle  und  Dahl  hatten  Temperatursteigerungen  bis 
zu  4^  beobachtet.  Der  Betrag  der  bei  der  Absorption  entwickelten 
Wärmemenge  ist  nahezu  gleich  der  bei  Verflüssigung  der  gleichen  Wasser- 
menge frei  werdenden  Wärme. 

Geschieht  die  Aufnahme  nicht  aus  feuchter  Luft,  sondern  aus 
flüssigem  Wasser,  so  findet  offenbar  —  nach  Masson  —  eine  Destil- 
lation durch  die  in  den  Hohlräumen  enthaltene  Luft  statt.  Auch  Glas- 
wolle vermag  Wasser  zu  absorbieren  und  Temperatursteigerung  hervor- 
zurufen, aber  in  viel  geringerem  Grade  als  bei  Baumwolle*).  Die  Ursache 
der  Absorption  ist  nicht  in  chemischer  Bindung  oder  Verdichtung  auf 
der  Oberfläche  der  Faser,  wie  dies  Trouton  und  Pool*)  annehmen, 
sondern  in  der  Bildung  einer  festen  Lösung  von  Wasser  in  der  Cellu- 
lose zu  suchen. 


*)  Clayton  Beadle,  Journal  of  the  Franklin  Institute  1897,  Chemical  News, 
75,  74—75,  86—88;  CC.  1897,  1,  573.     ' 

")   M.  W.  Travers,  Proceedings,  78, 9—22  [1906],  Bd.  A,  7»,  204—205  [1907],  Bd.  A. 

■)  Orme  Masson,  Proceedings  Royal  Soc.  London,  74,  280—255  [1904].  1905, 
I,  27.  —  Orme  Masson  und  Richards,  Proceedings  Royal  Soc.  London,  78,  412—429 
[1906];  CC.  1907,  I,  595. 

*)  Im  Widerspruch  hiermit  stehen  die  bedeutenden  Temperaturzunahmen,  die 
Martini  (Phil.  Magazine  (5),  47,  829;  Dreaper,  S.  22)  an  Kieselsäure  und  Wasser  be- 
obachtet hat. 

*)    F.  T.  Trouton  und  B.Pool,  Proceedings,  77,  292—314  [1906],  Bd.  A. 
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Für  das  hygroskopische  Wasser  ist,  wie  aus  Vorstehendem  sich  er- 
gibt und  wie  Will  als  bei  Kuhn^)  und  Wiesner*')  verzeichnet  angemerkt, 
auch  chemische  Bindung  angenommen  worden.  Man  hat  dabei  wohl  an 
eine  Art  Kristallwasser  gedacht.  Bowman^)  erwähnt,  daß  dieses  viel- 
leicht den  mineralischen  Verunreinigungen  der  Baumwolle  zugerechnet 
werden  könne.  Die  Aschenmenge  ist  aber  zu  gering,  um  merkliche 
Wassermengen  als  Kristallwasser  binden  zu  können.  Kristall wasser  des 
Cellulosemoleküls  kommt  aber  kaum  in  Frage,  da  es  sich  um  bei  jeder 
Temperatur  stark  wechselnde  Wassergehalte  handelt. 

Die  BaumwoUcellulose  ist  gegen  kaltes  Wasser  durchaus  beständig. 
Ist  sie  frei  von  Verunreinigungen,  so  netzt  sie  sich  sehr  leicht  mit  Wasser 
und  sinkt  bei  einem  spezifischen  Gewicht  von  1,5  darin  unter.  Es 
bedarf  jedoch  nach  den  Angaben  von  Tomann^)  sehr  sorgfältiger 
Arbeit,  wenn  die  BaumwoUcellulose  das  Höchstmaß  von  Benetzbarkeit 
erreichen  soll,  wie  es  für  die  Zwecke  der  Celluloseresterindustrien 
(Sprengstoff  und  Kunstseide),  auch  für  Verbandzwecke  erforderlich  ist. 
Nach  Tomann  ist  das  übliche  Abkochen  unter  Druck  nicht  nötig  zur 
Erzeugung  „hydrophiler  Watte",  und  nicht  so  geeignet  wie  Kochen  mit 
einem  Lauge -Seifengemisch  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck.  Die 
Prüfung  der  Benetzbarkeit  geschieht  durch  Einwerfen  der  vorher  zur 
Entfernung  von  Luft  (mit  fettfreien  Fingern)  stark  zusammengepreßten 
Watte  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur.  Hydrophile  Watte 
muß  rasch  untersinken.  Die  von  Tomann  vorgeschlagene  Prüfung  der 
Benetzbarkeit  mit  dichteren  Flüssigkeiten,  etwa  vom  spezifischen  Ge- 
wicht der  Cellulose ,  nämlich  mit  Jodkaliumlösungen  von  45  7o  Gehalt 
(spez.  Gew.  1,45),  ist  nicht  einwandfrei.  Die  Prüfung  soll  anzeigen,  ob 
die  Watte  geeignet  erscheint  für  rasche  Benetzung  mit  starker  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  bei  der  Nitrocellulosen -Fabrikation.  Aber 
Tomann  hat  nicht  berücksichtigt,  daß  nach  den  später  zu  besprechen- 
den Untersuchungen  von  Hüb n er  und  Pope  Jodkaliumlösung  eine  Art 
Mercerisation ,  eine  Quellung  der  Cellulose  hervorruft.  Die  Jodkalium- 
lösung wirkt  also  entgegen  seiner  Annahme  auf  Cellulose  ein. 

Der  Vorgang  der  Benetzung  der  BaumwoUcellulose  ist  sicherüch 
ein  recht  verwickelter.  Das  Wasser  kann  einmal  eindringen  in  die  kapil- 
laren Zellrohre  der  Faser,  ferner  durch  die  Zellwand,  unter  Verdrängung 
der  in  der  ZeUröhre  enthaltenen  Luft.  Es  sind  also  Probleme  der  Kapillarität 
und  Osmose,  die  bei  der  Netzung  der  BaumwoUcellulose  in  Frage  kommen. 
Über  die  Kapillaritätserscheinungen  geben  die  Forschungen  von  Goppels - 
roeder  einigen  Aufschluß;  die  noch  nicht  genügend  studierten  Verhält- 
nisse werden   in  den  Kapiteln  „Cellulose   und  Salze",    „Cellulose   und 


*)   Kuhn,  Die  Baumwolle.    Hartlebens  Verlag,  1892,  S.  130  ff. 
*)   Vy^iesner,  a.  a.  0. 
»)   Bowman,  S.  253. 

*)   Tomann,  Rev.  mat.  color,  818,  376  [1908].     Im  Text  steht  Tamin  irrtümlich 
als  Verfasser  der  Arbeit. 

Schwalbe,  Chemie  der  Cellalose  2 
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Farbstoffe"  berührt  werden.  Über  Osmose  an  lebenden  Zellen  ist  durch 
die  Untersuchungen  der  Botaniker  einiges  bekannt  geworden ;  die  hierher 
gehörigen  Beobachtungen  sollen  im  Kapitel:  „Die  Cellulose  als  Kolloid*^ 
Berücksichtigung  finden. 

Für  die  Saugfähigkeit  von  Filtrierpapieren  soll  übrigens  weniger 
die  Aufsaugung  durch  die  Kapillarröhren  der  Fasern  selbst,  sondern  durch 
die  Kapillarröhren,  die  sich  durch  Nebeneinanderlagerung  von  Fasern  er- 
geben, ausschlaggebend  sein*).  Selbstverständlich  spielt  das  Freisein 
von  Verunreinigungen  *) ,  insbesondere  von  verstopfenden  Kalksalzen 
—  die  aus  der  Chlorkalkbleiche  stammen  können  — ,  eine  gewisse  Rolle*). 

Nach  erfolgter  Benetzung  sinkt  die  BaumwoUceUulose,  wie  schon 
erwähnt,  im  Wasser  unter.  Ihr  spezifisches  Gewicht  ist  nach  Wehr h ahn*) 
1,58,  bei  Georgievics*^)  wird  1,5  angegeben,  für  reine  Cellulose  gibt 
jedoch  derselbe  Autor  1,27 — 1,45;  Cross*^)  gibt  für  Cellulose  1,5;  de 
Mosenthal  1,61. 

Vignon')  hat  das  spezifische  Gewicht  der  BaumwoUceUulose  in 
Benzin  bestimmt,  da  Benzin  die  Faser  gut  netzt  und  durch  Anwendung 
eines  Vakuums  sich  die  eingeschlossenen  Gase  in  der  Faser  leicht  ent- 
fernen lassen.  Er  fand  bei  Anwendung  der  hydrostatischen  Wage  bei 
18"  unter  Anwendung  von  Fasern  mit  normaler  Luftfeuchtigkeit: 

Baumwollwatte     ....     1,50, 
Baumwollgarn 1,51. 

Vignon  *)  hat  auch  die  Absorptionskraft  von  Baumwolle  für  Wasser 
bei  gewöhnUcher  Temperatur  gemessen.  Für  Baumwolle  erhielt  er  un- 
abhängig vom  Gewicht  der  Faser  auf  100  g  berechnet  eine  Absorption 
von  495—491.  In  der  Kälte  kann  man  nach  Beadle  ••)  100%,  heiß 
67%  annehmen.    Das  Wasser  wird  von  der  Zellwand  aufgenommen. 

BaumwoUceUulose  soll  durch  gefrierendes  Wasser  eigenartige 
Änderung  erfahren.  Durch  die  Ausdehnung  des  Wassers  bei  der  Eis- 
bildung, durch  die  scharfen  Ecken  und  Flächen  der  Kristalle,  die  sich 
im  Zellschlauch  bilden  und  wachsen  und  die  voraussichtüch  poröse  Zell- 
wand durchsetzen,  soll  ein  Auflockern  und  Zersprengen  der  einzelnen 
Samenhaare  oder  Faserbündel  vor  sich  gehen.  So  ist  nach  Erfurt^*") 
das  Gefrierenlassen  des  feuchten  ,,Halbzeugs''  des  Cellulosebreies  geeignet^ 


»)  Papierfabrikant,  4,  1884  [1906]. 

')  Papierfabrikant,  4,  991  [1906]. 

8)  Herzberg,  Papierprüfung,  8.  Aufl.,  S.  181—184. 

*)  Chemiker- Zeitung,  17,  1004  [1898]. 

')  Georgievics,  Chemische  Technologie  der  Gespinstfasern,  S.  18  und  5. 

•)  Cross,  Cellulose,  S. 3;  d e  Mo  senth al,  Zeitschr.f.angew. Chemie,  20,  1973(1907). 

')  Vignon,  CR.,  114,  424  [1892]. 

«)  Vignon,  CR.,  127,  73—75  [1898]. 

^)  Beadle,  Chapters  on  paper  making,  I,  106. 

>^)  J.  Erfurt,    Färben    des   Papierstoffs.     Berlin  SW.  11,     Verlag   der  Papier- 
Zeitung,  2.  Aufl.  1900,  S.  3.     Femer  Papierfabrikant  1,  1687  [1907]. 
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die  Faserbündel  durch  kristallisierendes  Wasser  zu  sprengen  und  die 
Verfilzungsfähigkeit  der  Zellen  dadurch  mechanisch  zu  verändern.  Derart 
gefrorener  Cellulosebrei  ist  besonders  geeignet  zur  Herstellung  von 
Filtrierpapier,  da  die  Filtierfahigkeit  durch  diese  Vorbehandlung  be- 
deutende Zunahme  erfährt.  Das  früher  auch  in  Deutschland  als  bestes 
geltende  sogenannte  „schwedische"  Filtrierpapier  soll  seine  vorzüglichen 
Eigenschaften  einer  derartigen  Vorbehandlung  verdanken.  Nach  einer 
anderen  Lesart*)  sollen  die  feuchten  Bogen  durch  einen  Gefrierprozeß 
in  ihrem  Gefttge  gelockert  und  besonders  gut  filtrierfähig  gemacht  werden. 

Wäre  diese  Lockerung  durch  Eis  aber  wirklich  mit  einer  Zer- 
schneidung der  Zellwände  verbunden,  so  sollte  man  annehmen,  daß  die 
erwähnte  Auflockerung  der  Zellwände  eine  Schwächung  der  Festigkeits- 
eigenschaften zur  Folge  haben  müßte.  Das  scheint  aber  nicht  der  Fall 
zu  sein.  Baumwollgewebe  nehmen  nach  Untersuchungen  von  Rothwell*) 
auch  bei  mehrmaligem  Gefrierenlassen  und  Wiederauftauen  nicht  an 
Festigkeit  ab.  Zu  dem  gleichen  Ergebnis  wie  Rothwell  ist  Theis^) 
gelangt:  Das  mit  Wasser  genetzte  (auch  mit  Chlorkalk  oder  Säure)  im- 
prägnierte Baumwollgewebe  kann  12  Stunden  und  mehr  Temperaturen 
von  20^  unter  Null  ausgesetzt  werden,  ohne  am  Dynamometer  eine  Ab- 
nahme der  Festigkeit  zu  zeigen. 

Übrigens  ist  Kristallbildung  imstande,  Gewebe  zu  schwächen;  dies 
ist  beim  Eintrocknen  von  Soda  und  von  anderen  Salzen,  wie  Natriumsulfat 
an  Geweben,  von  Kolb*)  beobachtet  worden.  Es  kommt  aber  wohl  auf 
die  Kristallform  der  gefrierenden  Stoffe  an;  denn  Girard"^)  hat  z.B.  be- 
obachtet, daß  beim  Tränken  von  Baumwollgewebe  mit  starker  Natron- 
lauge und  Trocknen  bei  100®  das  Gewebe  hart  wird  und  eine  hohe  Zer- 
brechlichkeit zeigt;  wird  es  aber  wieder  angefeuchtet,  so  ist  das  Gewebe 
wieder  elastisch.    Hier  ist  also  das  Verhalten  das  gleiche  wie  beim  Eise. 

Kochendes  Wasser  verändert  äußerlich  Cellulose  nicht  oder  nur 
geringfügig.  Man  hat  ein  in  Lösung  gehen  von  Substanz  nur  bei  langem 
Kochen  beobachtet  und  es  ist  nicht  einmal  sicher,  ob  die  zur  Unter- 
suchung gelangende  Cellulose  wirklich  rein  war.  Tauß^)  fand,  daß 
schwedisches  Filtrierpapier  bei  3  stündigem  Kochen  unter  gewöhnlichem 
Druck  mit  destilliertem  Wasser  sehr  geringe,  nicht  wägbare  Mengen 
eines  Extraktes  ergaben,  der  Fehling-Lösung  reduzierte.  Die  Spuren 
etwa  vorhandenen  Zuckers  brauchen  aber  nach  meiner  Ansicht  nicht 
aus  der  Cellulose  zu  stammen,  sondern  könnten  aus  den  kleinen  Mengen 
Oxycellulose  entstanden  sein,  die  anscheinend  stets  im  Filtrierpapier  ent- 
halten sind. 


*)  Vi/itt,  Chem.  Industrie  auf  der  VSTeltausstellung  in  Paris  1900,  S.  96. 

*)  Rothwell,  Färber-Ztg.  1892/93,  S.  75. 

•)  F.  C.  Theis,  Die  Breitbleiche  baumwoUener  Gewebe.   Berlin  W.    M.  Krayn, 

1902,  S.  139. 

*)  Kolb,  BuU.  Mnlhonse,  88,  920  [1868]. 

*)  Girard,  Ann.  chim.  phys.  (5),  24,  358  [1881]. 

^  Tauß,  Dinglers  Jonmal,  278,  281,  282  [1889]. 
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Bowman*)  erwähnt  das  Auftreten  verhältnismäßig  ansehnlicher 
Extraktmengen  beim  Auskochen  von  Baumwolle.  Da  es  sich  aber  um 
Rohbaumwolle  handelt,  erlauben  die  von  Lest  er  ausgef  iUirten ,  von 
Bowman  zitierten  Versuche  natürlich  keinen  Rückschluß  auf  das  Ver- 
halten der  Baumwolle. 

Dem  Celluloseschleim  wird  eine  Löslichkeit  in  Säuren  und  Alka- 
lien, ja  in  heißem  Wasser  zugeschrieben*).   Als  Gegenmittel  gegen  uner- 
wünschte Anwesenheit  vonSchleim,  „Viscoin",  „Viskoseschleim",  im  Papier- 
brei wird  geradezu  Erwärmen  des  Stoffbreies  empfohlen*).  Genaue  i^issen- 
schaftliche  Feststellungen  scheinen  hierüber  nicht  vorzuliegen.    Bei  der 
großen  Ähnlichkeit,    die   der  Celluloseschleim   im  allgemeinen   mit   der 
Fasercellulose  hat,  ist  die  Unlöslichkeit  des  Schleimes  in  Wasser  recht 
wahrscheinlich.   Es  liegt  auf  der  Hand,  wie  leicht  bei  dem  auf  der  Grenze 
zwischen  Faser  und  Lösung  stehendem  Schleim  eine  Auflösung  scheinbar 
beobachtet  wird,  wo  es  sich  nur  um  feine  Verteilung  und  ünsichtbarwerden 
durch  verändertes  Lichtbrechungsvermögen  handeln  mag.    Durch  heißes 
Wasser  wird  der  Schleim  wohl  noch  leichter  beweglich,  er  wird  von  den 
Fasern  des  Stoffbreies  in  diesem  leichtflüssigen  Zustande  noch  leichter 
abgleiten  als  in  der  Kälte.    Säuren  und  Alkalien  mögen  in  der  Tat  fein- 
verteilten Schleim  rascher  und  leichter  angreifen  als  die  Fasercellulose. 
Da  es  an  zuverlässigen  Versuchen  hierüber,  wie  schon  erwähnt,  gänzlich 
fehlt,  so  bleibt  es  eine  noch  offene  Frage,  ob  man  durch  mechanische 
Zerkleinerung  mehr  erreicht  als  eine  Quellung,  mechanische  Aufnahme 
von  Wasser,  ob  in  der  Tat  auch  eine,  wenn  auch  geringfügige  sogenannte 
„Hydratisierung"  oder  gar  Hydrolyse  —   „chemische**  Wasseraufnahme 
statthat. 

Wenn  auch  ein  Lösen  von  Cellulose  nicht  oder  nur  in  zu  vernach- 
lässigendem Maße  durch  kochendes  Wasser  bewirkt  wird,  so  zeitigt  doch 
das  kochende  Wasser  Veränderungen  der  Baumwolle.  Nach  Unter- 
suchungen von  Hübner  und  Pope^)  erfährt  das  Färbevermögen  der  Baum- 
wolle eine  Veränderung  in  dem  Sinne,  daß  Substantive  Farben,  wie 
Benzopurpurin  4  B,  ein  12  Stunden  lang  mit  destilliertem  Wasser  ge- 
kochtes, gebleichtes  Baumwollgarn  stärker  anfärben  als  vor  dem  Kochen, 
während  das  Färbevermögen  für  Methylenblau  geringer  geworden  ist. 
Noch  größer  sind  die  Unterschiede,  wenn  das  Garn  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr  2  Stunden  auf  150^  erhitzt  worden  ist.  Kochendes  Wasser  ruft 
auch  eine  gewisse  Formbarkeit  der  Cellulose  hervor,  wenn  auch  lange 
nicht  in  dem  Maße  wie  bei  Wolle  •'^).  Immerhin  macht  sich  die  Formbarkeit 
bemerklich  bei  gemssen  Ausrüstungsprozessen  der  Baum woUge webe,  beim 
Kalandrieren,  dem  Durchgehen  durch  heiße  Walzen,  insbesondere  dem 
Seidenfinish-Kalander  beim  Beetlen,  angefeuchteter  Gewebe,  Mangen  usw. 

»)  Bowman,  S.  148. 

')  Papierfabrikant,  6,  959  [1906]. 

')  Papierfabrikant,  7,  1852  [1907]. 

*)  Hübner  und  Pope,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  22,  70—77  [1903]. 

*)  Vgl.  Knecht-Rawson-Löwenthal,  IL  Aufl.,  I.  Bd.,  S.  72. 
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Die  Festigkeit  von  rohem  Baumwollgarn  nimmt  bei  6  stündigem 
Kochen  mit  Wasser  zu,  wohl  infolge  des  Rauhwerdens  der  Fasern,  die 
sich  stärker  aneinanderreiben  und  nicht  so  leicht  auseinandergleiten, 
wenn  sie  auf  Zug  beansprucht  werden. 

Manche  dieser  Beobachtungen  lassen  sich  nach  meiner  Ansicht  viel- 
leicht durch  Annahme  einer  „Hydratisierung''  erklären.  Es  ist  bekannt, 
daß  hydratisierte  Cellulosen  sich  stärker  anfärben  als  gewöhnliche  Baum- 
wollcellulose,  ob  sie  allgemein  freilich  gegen  basische  Farben  sich  anders 
verhalten  als  gewöhnliche  Baumwolle,  muß  dahingestellt  bleiben,  da  hier 
je  nach  Herstellung  und  nach  Farbstoffart  sehr  verschiedenartiges  Ver- 
halten zu  beobachten  ist.  Vielleicht  ist  übrigens  die  Abnahme  der 
Verwandtschaft  für  Methylenblau  beim  Kochen  mit  Wasser  in  der  Zer- 
setzung anfänglich  vorhandener  Oxycellulose  zu  suchen. 

Siedendes  Wasser  vermag  die  Hygroskopizität  nicht  zu  ändern, 
selbst  bei  50 stündigem  Kochen  konnte  Will*)  eine  Zunahme  der  Hygro- 
skopizität nicht  beobachten. 

Veränderungen  der  BaumwoUcellulose  durch  Wasserdarapf  von  100® 
zeigen  sich  im  Zeugdruck.  Es  gelingt  durch  feuchtes  Dämpfen  Diamin- 
farben auf  der  Faser  topisch  zu  befestigen*),  insbesondere,  wenn  man 
den  Druckfarben  Glyzerin  zugesetzt  hatte').  Justin-Müller^)  betrachtet 
den  Vorgang  als  Übergehen  der  Faser  in  eine  Art  Gelzustand,*  als  ein 
Hervortreten  der  kolloiden  Eigenschaften  der  Faser. 

Das  Dämpfen  ruft  aber  auch  eine  Schwächung  der  Faser  hervor. 
Scheurer*)  fand,  daß  nach  60 stündigem  Dämpfen  gebleichtes  (wie 
auch  rohes)  Baumwollgewebe  in  seiner  Festigkeit  um  20  Vo  abgenommen 
hatte.  Bei  längerem  Dämpfen  stieg  im  Verlauf  von  360  Stunden  die 
Schwächung  des  Gewebes  bis  auf  80  "/o.  Sehe ur er  selbst  betont,  daß 
unter  den  Bedingungen  des  Versuchs  drei  Faktoren:  Dampf,  Luft  und 
Temperatur  \virksara  waren.  Man  wird  also  annehmen  dürfen,  daß  luft- 
freier Dampf  allein  bei  kurzer  Einwirkungsdauer  ohne  jede  Schädigung 
für  die  Festigkeit  ist,  wie  dies  für  Wasser  behauptet  werden  kann. 

Cellulose  soll  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Druck  teilweise 
gelöst  oder  angegriffen  werden.  Tauß**)  fand  folgende  Zahlen  für  rein- 
stes schwedisches  Filtierpapier:  20  g  Cellulose  ergaben  mit  1  Liter  Wasser 
3  Stunden  lang  erhitzt  unter  Druck  von  5  Atm.: 

Trockeoruckstand  ,  ^  «  o 

,         «       .         A       -  1  2  3  Summe 

der  wässengen  Auszuge 

für  20  g   .  .  0,148  g     0,080  g    0,049  g     0,277  g 

für  100  g   .  .  0,740  g     0,400  g    0,245  g     1,385  g. 


»)  Will,  Mitteilungen,  Heft  4,  S.  14. 

>)  Farber- Ztg.,  1«,  138  [1905]. 

=»)  Zeitschr.  f.  Farbenindnrtrie,  8,  308  [1904|;  4,  14,  126,  878  Il905|. 

*)  Justin-Müller,  BnH.  Bonen  1904,  S.  390. 

*)  Scheurer,  BuU.  Mulhouse,  68,  89—91  [1893]. 

*)  Tanß,  DinglerB  Journal,  278,  281,  282  [1889]. 
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Die  Kochung  wurde  mit  dem  gleichen  Material  3  mal  hintereinander 
ausgeführt,  man  sieht  deutlich  die  Abnahme  der  herausgelösten  Mengen. 
Die  Kochfliissigkeiten  waren  eingedampft,  vorsichtig  bei  100®  3  Stunden 
lang  getrocknet,  dann  wurden  sie  gewogen.  Mit  Phloroglucin  und  Salz- 
säure treten  blaue  bis  blauviolette  Färbungen  auf.  Der  Gehalt  an 
Zuckerbestandteilen  wurde  mit  Fehlingscher  Lösung  bestimmt,  es  wurde 
auf  Dextrose  berechnet: 

Es  wurden  ,-»00 

an  Zucker  erhalten  ^  ^  ^  ^''°'°'® 

aus     20  g   .     .     0,021g         0,0026  g         0,0012  g         0,0247  g 

aus  100  g   .     .     0,105  g         0,0125  g        0,0060  g         0,1235  g. 

Tauß  schloß  aus  diesen  Versuchen,  daß  Cellulose  bei  6  Atmosphären 
Druck  (=  ca.  152  ^)  Wasser  noch  wenig  angegriffen  werde.  Berücksichtigt 
man,  daß  reinstes  schwedisches  Filtrierpapier  immerhin  noch  keine  reine, 
sondern  oxycellulosehaltige  Cellulose  vorstellt,  so  wird  man  die  Zahlen 
von  Tauß  dahin  deuten,  daß  es  die  Verunreinigungen  der  Cellulose  in 
erster  Linie  sind,  die  der  Einwirkung  des  Wassers  bei  5  Atmosphären 
Druck  unterliegen.  Dies  geht  deutlich  daraus  hervor,  daß  die  gefundenen 
Werte  für  Trockenrückstand  und  Zucker  bei  der  Wiederholung  des  Aus- 
kochens immer  kleiner  werden.  Bei  einheitlicher  Substanz  sollte  die 
gelöste  Menge  entweder  allmählich  größer  werden  oder  wenigstens  kon- 
stant bleiben.  Noch  wahrscheinlicher  wird  diese  Auffassung  bei  Be- 
rücksichtigung der  Versuche,  die  Tauß  beim  Druck  von  10  Atmosphären 
(=  ca.  181")  bei  fast  völlig  gleicher  Versuchsanordnung  angestellt  hat: 

10  g  Cellulose  ergaben  mit  1  Liter  Wasser  3  Stunden  lang  erhitzt 
unter  Druck  von  10  Atmosphären: 


Trockenrückstand 

1 

2 

3 

Summe 

für     10  g     . 

.     0,944  g 

0,384  g 

0,020  g 

1,348  g 

für   100  g      . 

.     9,44    g 

3,84    g 

0,20    g 

13,48    g, 

davon  war  Zucker 

aus     10  g     . 

.     0,394  g 

0,145  g 

0,010  g 

0,549  g 

aus  100  g     . 

.     3,94    g 

1,45    g 

0,10    g 

6,49    g. 

Tauß*)  gibt  freilich  an,  daß  die  Cellulose  sich  bei  10  Atmosphären 
Druck  zu  13,48  ^/o  zersetze.  Gibt  man  aber  zu,  daß  es  anfänglich  nur 
die  Verunreinigungen  der  Cellulose  sein,  mögen,  die  in  Lösung  gehen, 
so  sieht  man,  daß  beim  dritten  Auskochen  von  10  g  Cellulose  nur  0,2  % 
in  Lösung  gehen.  Von  diesen  0,2  %  sind  nur  0,1  ^'o  Zucker.  Der  Rest 
könnte  aus  mineralischen  Bestandteilen  bestehen.  Wenn  überhaupt  von 
einem  Angegriff enwerdeu  der  Cellulose  durch  Wasser  bei  10  Atmosphären 
Druck  gesprochen  werden  kann,  so  ist  die  lösende  Wirkung  des  Wassers 
selbst  bei  diesem  hohen  Druck  nur  äußerst  gering.  Daraus  darf  man 
schließen,  daß  sie  für  Atmosphärendruck  für  Wasser  von  100^  gleich 
Null  gesetzt  werden  kann,  wenn  es  sich  um  wirklich  reine  Cellulose 
handelt.     Ob  freilich  bei  diesem  Druck  und  der  Temperatur  von  181^ 


»)   Tauß,  a.a.O.,  S.  283. 
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nicht  allmähliche  Hydratisierung  erfolgt,  müßte  eine  sehr  wünschenswerte 
Wiederholung  der  Taußschen  Versuche  mit  ein  wandsfreiem  Material  er- 
geben. Bei  noch  höheren  Drucken  als  10  Atmosphären  freilich,  nämlich 
bei  20  Atmosphären  Druck  (=  ca.  213")  wird  eine  Einwirkung  sichtbar. 
Die  Cellttlose  verliert  nach  Tauß  ihre  Struktur,  wird  gallertartig  und 
gibt  beim  Trocknen  eine  harte  Masse,  die  sich  pulvern  läßt.  Fein  ge- 
rieben, ausgewaschen  und  wieder  getrocknet  ergab  die  Elementaranalyse 
Werte,  die  für  Ci»Hx«Oii  ziemlich  gut  stimmen: 

Gefunden:  HydroceUulose 

(auf  aschefreie  Substanz  berechnet)  nach  Girard 

42,37  %  C  42,10  7o  C 

6,30  %  H  6,43  7«  H 

51,33  7»  0  51,47  7o  0. 

Girard  hatte  seine  HydroceUulose  durch  längere  Behandlung  von 
reiner  Cellulose  niit  Schwefelsäure  gewonnen,  worüber  im  Abschnitt 
„Hydrocellulosen"  noch  ausführlich  zu  reden  sein  wird.  Es  ist  nun 
fraglich,  ob  Tauß  wirklich  HydroceUulose,  identisch  mit  dem  Girard- 
schen  Produkt,  erhalten  hat.  Er  selbst  gibt  nur  an,  daß  seine  durch 
Druck  veränderte  CeUulose  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Girardschen 
HydroceUulose  ähnelte.  So  lange  nicht  durch  Bestimmung  des  für 
Girardsche  HydroceUulose  charakteristischen  Reduktions Vermögens  der 
Beweis  für  die  Entstehung  dieser  Verbindung  erbracht  ist,  liegt  es  näher, 
an  diejenige  Art  der  Quellung  zu  denken,  die  durch  Einwirkung  von 
starken  Säuren,  Alkahen  und  Salzen  hervorgerufen  wird,  an  die  so- 
genannte „Hydratisierung",  die  zu  geringem  Anteil,  wie  schon  erwähnt, 
vielleicht  auch  schon  bei  geringeren  Drucken  auftreten  mag. 

Wenn  die  Einwirkung  des  Wassers  unter  Druck  in  wirklicher 
Hydrolyse  bestände,  müßte  gegenüber  den  Versuchen  mit  geringeren 
Drucken  die  Zuckerausbeute  bei  20  Atmosphären  Druck  beträchtUch 
angestiegen  sein,  was  nicht  der  Fall  ist.  Denn  im  Gegenteil  fand  sich 
nach  Tauß  selbst  bei  diesem  sehr  hohen  Druck  in  der  Lösung  nur  ein 
sehr  geringer  Zuckergehalt.  Allerdings  ist  zu  berücksichtigen,  daß  sich 
Zucker  bei  diesem  hohen  Druck  teilweise  zersetzen  wird. 

Zusammenfassend  kann  man  also  sagen,  daß  BaumwoUcellulose 
beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert  wird,  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Druck  allenfalls  einer  noch  nicht  näher  studierten  Hydratisierung 
unterliegt. 

Die  Untersuchungen  von  Tauß  werden  hinsichtlich  der  Veränderung 
der  mechanischen  Festigkeit  von  BaurawoUfasern  durch  Einwirkung  über- 
hitzten Wassei-s  ergänzt,  durch  Versuche,  die  Scheurer  an  Baumwoll- 
geweben anstellte.  Scheurer  fand,  daß  Wasser  von  150"  ein  rohes 
Baumwollgewebe  in  seiner  Festigkeit  kaum  verändert,  daß  jedoch  ein 
gebleichtes  Baumwollgewebe  mit  zunehmender  Zeit  der  Erhitzung  ge- 
schwächt wird;    Scheurer*)  läßt  es  dahingesteUt ,   ob  die  Bleiche  die 


«)    A.  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  58,  68—73  [1883]. 
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Ursache  der  Faserschwächung  beim  Erhitzen  ist,  und  ob  man  die  Wider- 
standsfähigkeit des  ungebleichten  Gewebes  auf  die  natürlichen  Fettkörper 
der  Baumwolle,  die  eine  schützende  Wirkung  ausüben,  zurückführen  darf. 
Scheurer')  verwendete  zu  seinen  Versuchen  ein  rohes  Baumwoll- 
gewebe, das  gleiche  in  abgekochtem  Zustand  und  fertig  gebleichte  Ware, 
die  alle  drei  in  Wasser  unter  Druck  erhitzt  wurden.  Nur  die  Ergebnisse 
der  Versuche  mit  den  beiden  letzten  Geweben  interessieren  hier.  Die 
Festigkeit  des  rohen,  abgekochten  Gewebes  war  18. 

Nach  1  stündigem  Erhitzen  auf  140^  18 

^  8  ^  r  ^  140"  17% 

.  1  ^  ^  «  150«  19 

„  8  „  .  .  150«  17 

„  1  ^  ^  ^  160«  20 '/2 

„  8  ,  .  .  160«  14'/2 

„  1  „  .  .  170«  18 

«  8  ,  .  n  170«  11 V». 

Die  Festigkeit  der  gebleichten  Ware  konnte  durch  die  Zahl  27 
ausgedrückt  werden: 

Nach  1  stündigem  Erhitzen  auf  140«  26 

„      8  „  .  .  140«  25 

„       1  „  „  „  150  25 

«       8  „  .  „  150"  20 

„       1  „  .  .  160«  24 

„       8  „  ,  «  160»  14 

«       1  „  «  „  170"  22  Vi 

„8  „  „  „  170        9. 

Man  sieht  also  deutlich  den  Einfluß  der  hohen  Temperatur;  be- 
sonders ausgeprägt  bei  dem  gebleichten  Gewebe.  Scheurer  nimmt  an, 
daß  bei  den  Beobachtungstemperaturen  eine  Entwässerung  des  Moleküls 
stattfindet,  ganz  analog  der,  die  man  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Eisenoxyd 
in  überhitztem  Wasser  beobachten  kann. 

Zur  Ergänzung  der  Taußschen  Versuche  sei  noch  angegeben,  daß 
nach  Mulder*)  sich  beim  Erhitzen  von  Cellulose  mit  Wasser  über 
200«  etwas  Glykose  bilden  soll,  die  natürlich  auch  als  von  den  Ver- 
unreinigungen geliefert,  aufgefaßt  werden  kann.  Hoppe- Sey  1er'')  hat 
beim  Erhitzen  von  reinem  schwedischen  Filtrierpapier  auf  etwa  200^ 
4 — 6  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  starke  Bräunung  des 
Papiers  beobachtet.  In  der  Flüssigkeit  schwammen  metallisch  glänzende 
Blättchen.  Beim  Öffnen  der  Röhre  entwich  Kohlendioxyd.  Bei  Destilla- 
tion lieferte  die  Flüssigkeit  Ameisensäure  und  Essigsäure,  im  Rückstand 
\var  Brenzcatechin  und  Protocateehusäure  leicht  nachzuweisen.    Da  es 


>)   A.  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  58,  361  [1888]. 
')    Mulder,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  6S,  565  [1855]. 
»)    Hoppe-Seyler,  B.  4,  15  [1880]. 
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sich  herausstellte,  daß  seine  Versuche  in  schwerschmelzbaren  Kaliglas- 
röhren nicht  einwandsfrei  waren,  weil  geringe  Spuren  Alkalien  aus  dem 
Glas  in  das  Wasser  gelangten,  hat  er  die  Versuche  in  Platinröhren 
wiederholt^).  Er  fand,  daß  unter  diesen  Umständen  keine  Protocatechu- 
säure  und  kein  Brenzcatechin  gebildet  wird,  zu  deren  Entstehung  also 
Alkati  erforderlich  ist.  Das  Hauptreaktionsprodukt  der  Erhitzung  von 
Cellulose  mit  Wasser  unter  Druck  waren  Huminsubstanzen ;  die  Flüssig- 
keit hatte  saure  Reaktion.  Williams*)  fand  in  der  Flüssigkeit  Furfurol. 
Die  Hoppe-Seylerschen  Versuche  sind  offenbar  bei  höheren  Tem- 
peraturen') angestellt  als  die  von  Tauß  beschriebenen,  denn  Tauß  hat 
noch  keine  Zersetzung  beobachtet,  während  die  von  Hoppe-Seyler  be- 
schriebenen Stoffe  charakteristisch  für  totale  Zersetzung,  z.  B.  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Cellulose  sind.  Es  sei  hervorgehoben,  daß  bei 
trockner  Erhitzung  der  Cellulose  durch  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  die 
Cellulose  schon  bei  180"  Zersetzung  unter  Bräunung  erleidet,  ja  schon 
bei  140 — 150®  mürbe  wird  (man  vgl.  Kapitel  „Cellulose  und  Wärme"). 
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Bei  gewöhnticher  Temperatur  ist  anscheinend  C/ellulose  unbegrenzt 
haltbar,  wenn  man  sie  trocken  aufbewahrt,  sofern  nicht  durch  Fermente, 
Schimmel  oder  durch  Bakterien  Zersetzungsprozesse  eingeleitet  werden. 
Dies  scheinen  die  viele  Jahrhunderte  ja  Jahrtausende  alten  Papierproben 
zu  beweisen.  Die  Widerstandsfähigkeit  gegen  den  Luftsauerstoff  ist 
also  außerordentUch  groß;  obwohl  Cellulose  etwa  wie  Tierkolile  nach 
Bowman^)  große  Mengen  Sauerstoff  zu  absorbieren  vermag. 

Die  im  vorigen  Kapitel  besprochene  hygroskopische  Feuchtigkeit 
der  Baumwollcellulose  entweicht  beim  Erwärmen  allmählich.  Nimmt 
man  die  Erwärmung  im  luftverdünnten  Raum  vor,  so  gelingt  es  bei 
30 — 40®  zu  konstantem  Gewicht  zu  trocknen.  Wirksamer  sind  Tempe- 
raturen von  70  ^  90®  oder  100®.  Im  Kathodenticht -Vakuum  hat  man 
die  Entwässerung  von  Cellulose  anscheinend  noch  nicht  versucht.  Das 
konstante  Gewicht  wird  erreicht,  indem  bei  zunehmender  Trocknung  das 
Grewicht  zunächst  ab-,  dann  wieder  ein  wenig  zu-,  endlich  wieder  ab- 
nimmt. Bei  sehr  lang  fortgesetzter  Trocknung  pflegt  \\ieder  Zunahme 
einzutreten.  Man  wird  dieses  Verhalten  entweder  auf  eine  allmähliche 
Zersetzung  der  Cellulose  selbst,  oder,  was  wahrscheinlicher,  auf  Zer- 
setzung ihrer  Verunreinigungen  zurückführen  müssen.  Es  ist  ja  nicht 
ausgeschlossen,  daß  beim  Erhitzen  in  der  Atmosphäre  eine  allmähUche 


')   Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  18,  79  [1889]. 
»)    Williams,  Chem.  Newa,  265,  281—293.    Citiert  nach  Tauß,  a.a.  ö. 
*)   Die  Röhren  sind  irermutHch  in  einem  Schießofen  erhitzt  worden;   die  gewöhn- 
lichen Schießöfen  aber  lassen  genaue  Temperaturmessungen  nicht  zu. 
*)   Bowman,  Cellulose,  S.  201. 
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Oxydation  einsetzt,  viel  wahrscheinlicher  ist  freilich,  daß  ein  Gehalt  an 
Oxycellulose  (von  der  Bleiche  her)  das  Verhalten  beim  Erhitzen  bedingt. 
Von  gewissen  Oxycellulosen  weiß  man,  daß  sie  bei  100®  unter  Gilbung 
Zersetzung  erleiden.  Als  Beispiel  der  Gewichtsabnahme  seien  folgende 
Zahlen  gegeben*). 


Gewicht 

Nach 
2  Stunden  1 3  Stunden '  4  Stunden 

der  Proben 

1  Stunde 

5  Stunden  6  Stunden  7  Stunden 

47,0612 
30,9525 

46,9121 
80,7907 

I    46,9087       46,9135       46,9087 
30,7615       30,7535       30,7565 

1 

30,7572      30,7564      30,7545 

Die  weitere  Änderung  des  Gewichts  liegt  bei  den  gegebenen  Bei- 
spielen innerhalb  der  Wägefehler.  Es  handelt  sich  aber  auch  um  sehr 
reine  Cellulosen.  Die  in  der  quantitativen  Analyse,  besonders  früher, 
auch  heute  noch  verwendeten  quantitativen  Filter  sind,  wie  eingangs 
erwähnt,  durchaus  nicht  so  reine  Cellulose  wie  man  häufig  annimmt. 
Meist  haben  sie  durch  die  energische  Behandlung  mit  Säuren  und  durch 
die  Bleiche  gelitten.  Demgemäß  ist  es,  wie  die  Erfahrung  der  Ana- 
lytiker lehrt,  oft  schwer,  konstantes  Gewicht  bei  der  Trocknung  zu  er- 
reichen und  es  bleibt  eine  Fehlerquelle,  daß  man  nicht  weiß,  ob  durch 
die  erforderliche  lange  lYocknung  nicht  etwaige  Verunreinigungen  z.  B. 
Oxycellulosen  in  wasserlösliche  Verbindungen  übergeführt  werden,  so 
daß  also  die  Möglichkeit  besteht^  daß  nach  Gebrauch  das  Filter  leichter 
geworden  ist.  Übelstande,  die  abgesehen  von  der  rascheren  Trocknung, 
zur  möglichst  liäufigen  Verwendung  des  Gooch- Tiegel  an  Stelle  der 
quantitativen  Filter  mit  Asbestpolster  oder  des  Platin -Gooch -Tiegels 
(Neubauer)  führen  sollten. 

Die  Frage  nach  zweckmäßiger  Trocknung  bleibt  aber  ein  noch  un- 
gelöstes Problem  für  die  zahlreichen  Industrien,  die  Cellulose  verarbeiten, 
vor  allem  für  die  Nitrocellulose,  Kunstseide-  und  Zellstofffabriken.  Be- 
sonders die  Zellstoffe,  die  häufig  im  halbfeuchten  Zustande  in  Pappen- 
form (gerollt)  versandt  werden,  müssen  genau  auf  Trockengehalt  unter- 
sucht werden,  damit  beim  Kauf  nicht  Wasser  als  Zellstoff  berechnet  wird. 
Nun  tritt  gerade  bei  Zellstoffen  der  Übelstand  auf,  daß  konstantes  Ge- 
wicht schwer  zu  erreichen  ist.  Durch  später  ausfülirlich  zu  erwähnende 
Untersuchungen,  die  allerdings  noch  der  Bestätigung*)  bedürfen,  ist 
Hans  Hofmann  zu  der  Annahme  gekommen,  daß  100"  schon  eine 
Temperatur  sei,  bei  der  man  Zersetzung  des  Zellstoffs  fürchten  müsse. 
Die  von  ihm  vorgeschlagene  Trocknung  bei  90®  wird  von  vielen  Seiten 


')    Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  1822  [1908]. 

*)  Nach  Max  Renker,  Dissertation,  Berlin  1909,  S.  15,  ist  entgegen  den  An- 
gaben H.  Hofmanns  eine  Zersetzung  nicht  wahrnehmbar!  Renk  er  gibt  in  seiner 
Dissertation  Kurventaf ein  für  den  Trocknungsvorgang.  Die  von  Winterstein,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chemie,  17,  391  11892],  beobachtete  Veränderung  von  CcUnlosen  bei  105® 
bezieht  sich  nach  meiner  Ansicht  auf  ein  wahrscheinlich  stark  Oxycellulose  haltiges 
Material. 
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beanstandet^  weil  es  nicht  sicher  sei,  daß  bei  90"  alles  hygroskopisches 
Wasser  entweicht  und  die  Definition  absolut  trockner  Stoffe  auf  die 
Trocknung  bei  100^  begründet  sei. 

Abgesehen  von  diesen  Bedenken,  macht  es  praktische  Schwierig- 
keiten die  angegebenen  Temperaturen  konstant  zu  halten.  Bei  den  viel- 
fach üblichen  Dampftrockenschränken  ist  die  Trocknungsteraperatur  von 
den  wechselnden  Drucken  im  Dampfkessel  der  Fabrik  abhängig,  wenn 
nicht  genau  arbeitende  Reduzierventile  vorhanden  sind.  Bei  der  Regu- 
lierung von  Gastrockenschränken  durch  Quecksilber  (Absperrung  bezw. 
Zufuhr  von  Heizgas)  treten  häufig  bei  unreinem  Gase  Verstopfungen  oder 
Unregelmäßigkeiten  auf.  Beim  Einströmenlassen  von  Dampf  in  Wasser 
unter  Anwendung  eines  Rückflußkühlers  gelingt  es  leicht  eine  konstante 
Temperatur  von  96—96"  zu  erhalten,  aber  diese  Temperatur  ist  nur 
konstant,  bei  gleichen  Apparatdimensionen  (zu  erwärmender  Metallmassen) 
des  Trockenschrankes  und  bei  gleicher  Höhenlage  des  Ortes.  Mit  Zu- 
nahme der  Höhe  sinkt  bekanntlich  die  Siedetemperatur  des  Wassers,  da- 
mit die  Temperatur  des  Trockenschrankes.  Konstante  Temperaturen  von 
102 — 104^  erreicht  man  selbst  bei  wechselnder  Flammenhöhe  mit  dem 
V.  Meyerschen  Trockenschrank,  einem  doppelwandigen  Gefäß,  in  dessen 
Mantelraum  Toluol  zum  Sieden  erhitzt  und  durch  Rückflußkühler  ver- 
dichtet wird. 

Alle  diese  Trocknungsmethoden  erfordern  häufiges  Abwägen.  Dies 
muß  natürlich,  da  getrocknete  Cellulose  sehr  hygroskopisch,  in  luftdicht 
schließenden  Wägegläsern  geschehen.  Mit  einer  einmaligen  Wägung, 
die  noch  dazu  auf  einer  guten  Handwage  geschehen  kann,  kommt  man 
bei  der  vom  Verfasser')  angegebenen  Petroleummethode  aus,  die  unter 
Anlehnung  an  die  Hoffmannsche  Bestimmung  des  Wassers  im  Getreide 
ausgearbeitet  wurde.  Ca.  10 — 60  g  Cellulose  werden  mit  viel  Petroleum 
so  lange  zuni  Sieden  erhitzt,  bis  das  Destillat,  das  man  in  einer  Meß- 
röhre auffängt,  ganz  klar  läuft.  Das  sich  im  Destillat  als  untere  Schicht 
abscheidende  Wasser  wird  durch  einfache  Ablesung  gemessen  nicht  ge- 
wogen. Die  hohe  Temperatur  von  150^*  könnte  Zersetzung  hervorrufen. 
Abgesehen  davon,  daß  die  Versuche  dagegen  sprechen,  ist  zu  bedenken, 
daß  vorteilhafterweise  die  Erhitzung  im  indifferenten  Medium  bei  Aus- 
schluß von  Luftsauerstoff  vor  sich  geht  und  nur  sehr  kurze  Zeit,  1 5  bis 
20  Minuten  dauert.  Die  Frage  der  Veränderung  des  Zellstoffs  bei  100"  und 
anderen  Temperaturen  wird  jetzt  seitens  des  Kgl.  Materialprüfungs- 
amtes einer  Prüfung  unterzogen.  Wie  diese  auch  ausfallen  mag*),  die 
Hauptsache  bleibt,  daß  die  beteiligten  Industrien  sich  auf  bestimmte 
Apparate  und  Temperaturen  einigen.    Wie  man  aber  auch  den  Trocken- 


^)   Schwalbe,   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  400  |1908]. 

')  Diese  Prüfung  wurde  während  der  Drucklegung  abgeschlossen.  Das  Kgl. 
Materialprüfungsamt  kommt  zu  dem  Schluß,  daß  Gewichtsdifferenzen  bei  der  Trocknung 
im  Vakuum  bei  90 **  und  bei  100®  nicht  zu  beobachten  sind.  Man  vergleiche  Papier- 
Zdtang,  84,  3127  11909|. 


/ 
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gehalt  bestimmen  mag,  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  sollte 
man  in  Rücksicht  auf  die  kleinen  Substanzmengen  und  der  dadurch  be- 
dingten Vergrößerung  der  Fehler  die  Trockenbestimmung  immer  an  einer 
besonderen  Probe  vornehmen,  damit  für  chemische  Reaktionen  nicht 
ein  Material  zur  Verwendung  kommt,  das  schon  durch  sehi*  langes 
Trocknen  teilweise  Zersetzung  erlitten  haben  könnte. 

Bei  der  Trockenbestimmung  wird  übrigens  ein  prinzipieller  Fehler 
begangen,  der  nach  Schweizer')  zu  Streitigkeiten  Anlaß  geben  kann. 
Man  führt  den  Apparaten  nicht  vorgetrocknete  Luft,  sondern  gewöhn- 
liche Luft,  also  solche  von  sehr  verschiedenem  Feuchtigkeitsgehalt  zu. 

Beim  Erhitzen  von  Baumwolle  auf  HO"  wurde  von  Schramm*) 
an  einem  in  dem  Fasergewirr  steckenden  Thermometer  eine  Temperatur- 
zunahnie  von  9^  beobachtet.  Bei  fetthaltigen  Baumwollen  (Putzwollen) 
ist  diese  Selbsterhitzung  ja  sehr  häufig  und  kann  zu  Schadenfeuern 
Anlaß  geben.  Die  Versuche  von  Schramm  beziehen  sich  aber  auf  ent- 
fettete Baumwolle;  Oxydationsvorgänge  sind  also  wohl  kaum  die  Ursache. 
Als  solche  sieht  Schramm  beginnende  Zersetzung  an.  Cohn")  hat  in 
einer  früheren  Untersuchung  eine  Temperaturerhöhung  für  seine  Baum- 
wolle weder  im  trocknen  noch  im  feuchten  Zustande  wahrnehmen  können ; 
es  sei  denn,  daß  die  Cellulose  unrein  war.  Dann  trat  unter  Umständen 
eine  Zersetzung,  veranlaßt  durch  Bakterien,  ein. 

Das  Trocknen  der  Cellulose  soll  die  Festigkeit  vermindern,  so 
behaupten  die  Papierfachleute.  Diese  Schwächung  beruht  nach  Meinung 
einiger**)  darauf,  daß  Dampf  den  Faserfilz  auseinanderreißt,  also  lockert, 
nach  Ansicht  anderer*)  ist  es  die  Anwesenheit  von  Spuren  von  Säuren, 
die  Hydrozellstoff,  Hydrocellulose  bilden  und  durch  Bildung  dieses  leicht 
zerreiblichen  Stoffes  die  Festigkeit  herabmindern.  Daß  bei  völliger  Ab- 
wesenheit von  Säuren  langandauernde  Trocknung  bei  100"  Hydrocellu- 
losebildung  hervon-uft,  ist  kaum  anzunehmen;  wäre  ja  aber  durch  Prü- 
fung des  Reduktionsvermögens  leicht  festzustellen.  Kaum  einem  Zweifel 
unterliegt  es  aber,  daß  die  Papiere  aus  Holzzellstoff,  der  vorher  ge- 
trocknet war,  weniger  faserstark  ausfallen,  als  solche,  deren  Rohmaterial 
feuchter,  niemals  getrockneter  Holzzellstoff  war®).  Zahlenmäßige  Angaben 
über  den  Grad  der  Festigkeitsherabminderung  fehlen  aber. 

Sehr  deutlich  zeigt  es  sich  im  Färbeverraögen,  daß  Trocknen  eine 
Änderung  der  Cellulose  hervorruft.  Es  ist  für  den  Ausfall  von  Färbungen 
durchaus  nicht  gleichgültig,  ob  die  Baumwolle  vorher  gar  nicht,  bei  nie- 
derer Temperatur  von  40 — 60"  oder  gar  bei  100*^  getrocknet  war.    Wie 


•)  Leipziger  Monatssclirift  f. Textilindustrie,  28,  189  [1908].  Chem.  Ztg.  R.  1908,  435. 

-)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  254  [1908]. 

3)  F.  Colin,   Ber.  d.  deutschen  botan.  Gesellschaft,   11,  60  [1893]    und    Krant, 
ehem.- Ztg.,  17,  1388.    Jahrbuch,  8,  517  [1893]. 

*)  W-ochenblatt,  80,  3498,  3737  [1905],  87,  88  [1906]. 

*)  Papier- Ztg.,  88,  909  [1908]. 

•)  Papier- Ztg.,  81,  783,  866  [liK)6]. 
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Hübner 0  erst  kürzlich  hervorhob,  absorbiert  Baumwolle,  die  bei  100^ 
getrocknet  war,  Feuchtigkeit  sehr  langsam,  es  ist  ferner  schwierig, 
gleichmäßige  Absorption  zu  erhalten.  So  verliert  z.  B.  Verbandzeug 
seine  Auf  Saugefähigkeit,  wenn  es  übertrocknet  wird*).  Außer  der  Netzung 
durch  Wasser  scheint  diejenige  durch  Säure  beeinflußt  zu  werden.  Man 
zieht  es  daher  im  allgemeinen  vor,  bei  möglichst  niederer  Temperatur  zu 
trocknen,  so  z.  B.  in  der  Schießwollfabrikation. 

Das  Erhitzen  der  Cellulose  hat  häufig  das  oben  hn  Kapitel  ^Zellu- 
lose, Luft  und  Licht"  bereits  angedeutete  Vergilben  zur  Folge.  Die 
Ursache  der  Vergilbung  kann  die  schon  erwähnte  Oxycellulose  sein, 
auch  harzsaures  Eisen,  fettsaure  Salze,  tierischer  Leim,  Halogengehalt, 
Säuregehalt  können  Vergilbung  veranlassen;  im  allgemeinen  wird  man 
also  Verunreinigungen  dafür  verantwortlich  machen  müssen.  Ob  reinste 
Cellulose  der  Vergilbung  durch  Temperatur  von  100^  zugänglich  ist, 
müßte  erst  noch  durch  Versuche  festgestellt  werden. 

Hat  man  Cellulose  bei  100 — 110^  getrocknet,  so  verliert  sie  b^i 
weiterem  Erhitzen  auf  150"  noch  Wasser,  wird  aber  die  Temperatur 
wieder  auf  110"  herabgesetzt,  so  wird  diese  Menge  Wasser  wieder  auf- 
genommen'). 

Man  hat  versucht,  das  über  100"  abgegebene  Wasser  als  ent- 
weichendes Konstitutionswasser  zu  deuten.  Versuche  des  Verfassers^), 
die  Cellulose  durch  Toluol  und  Xylol  zu  entwässern,  ergaben  anfangs 
ein  Mehr  an  Wasser  bei  den  sogenannten  Hydratcellulosen ,  wie  z.  B. 
mercerisierter  Cellulose.  Spätere  Versuche  mit  großen  Materialmengen 
und  Petroleum  lehrten  jedoch,  daß  die  mercerisierte  BaumwoUcellulose 
und  die  gewöhnliche  BaumwoUcellulose  in  ihrer  Wasserabgabe  sich 
völlig  gleichen;  ein  Ergebnis,  das  von  Ost  und  Westhoff'^)  bestätigt 
wurde.  Ost  und  Westhoff  sind  der  Ansicht,  daß  zur  völligen  Ver- 
treibung des  hygroskopischen  Wassers  Temperaturen  von  120 — 125" 
erforderlich  sind,  sie  empfehlen  Erhitzen  im  Wasserstoff-  oder  Kohlen- 
säurestrom. 

Nach  Angaben  von  Cross  und  Bevan*)  nimmt  eine  Cellulose,  im 
Kohlensäurestrom  zur  Vermeidung  von  Oxydationen  erhitzt,  bei  90 — 100" 
um  6—8%,  bei  100—120"  um  0,5%  ab,  oberhalb  dieser  Temperatur 
war  der  Verlust  sehr  gering,  bis  180"  noch  0,5  "/o,  wahrscheinlich  be- 
ginnender Zersetzung  zuzuschreiben. 

Bei  140 — 150"  beginnt  nach  Untersuchungen  von  Scheurer")  die 
Zersetzung  der  Cellulose.    Die  Erhitzung  baumwollener  Gewebe  an  der 

')  Hübner,  Soc.  Ind.,  28,  644  [1909],  ferner  Knecht,  Journ.  Soc.  Dy.  Col. 
1908,  67,  68. 

»)   Zeitschp.  f.  d.  ges.  Textilindustrie,  12,  780  [1909]. 

•)  Schweizer,  Leipziger  Monatsschrift  f.  Textilindustrie,  28,  139  [1908].  Chem. 
Ztg.  Rep.  1908,  435. 

*)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  1321  [1908]. 

»)   Ost  und  Westhoff,  Chemiker -Ztg.,  88,  197—198  [1909]. 

•)   Cross  und  Bevan,  Cellulose,  S.  4,  16. 

')   Seh  eurer.  Bull.  Mulhouse,  58,  68—73  [1883]. 
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Luft  auf  höhere  Temperaturen  ist  auch  von  Grosseteste*)  untersucht 
worden.  Er  beobachtete  bei  150^  leichte  Gilbung  und  Beginn  der  Schwä- 
chung des  Gewebes,  bei  210"  Bräunung  und  s^hr  starke  Schwächung.  Es 
ist  die  Zeit  der  Erhitzung  dabei  sehr  wesentlich,  denn  Scheurer*)  fand, 
daß  beim  Erhitzen  eines  abgekochten,  im  übrigen  rohen  Baumwollgewebes 
auf  170®,  die  durch  die  Zahl  18  ausdrückbare  Festigkeit  auf  17  zurück- 
gegangen war,  bei  2  stündiger  Erhitzung  ergab  sich  die  Zahl  15,  bei  dem 
Erhitzen  während  4  Stunden  13,  nach  8  Stunden  endlich  war  die  Festigkeit 
auf  8V4  gesunken.  Scheurerist  der  Ansicht,  daß  der  Festigkeitsverlust 
etwa  dem  entspricht,  den  er  bei  Erhitzung  von  Gewebe  in  Wasser  unter 
Druck  beobachtete.  Sehr  kurze  Zeit  hindurch  erträgt,  wie  Scheurer 
fand,  die  Baumwolle  selbst  Temperaturen  von  200 — 360®.  Ohne  Faser- 
schwächung wurde  z.  B.  die  Temperatur  des  schmelzenden  Zinns  (228  ®) 
eine  Sekunde  lang  ertragen  und  selbst  in  schmelzendem  Blei  (350®)  war 
nach  einer  Sekunde  die  Schwächung  nur  ganz  unbedeutend. 

Die  Widerstandsfähigkeit  der  Cellulose  gegen  höhere  Temperaturen 
hängt  also  gänzlich  von  der  Zeit  der  Einwirkung  ab.  Camille 
Köchlin*)  konstatiert,  daß  Baumwolle,  die  während  einiger  Monate  der 
Temperatur  von  Dampfrohren,  in  denen  Dampf  von  2 — 3  Atmosphären 
zirkulierte,  die  also  120 — 130"  heiß  waren,  ausgesetzt  war,  vollständig 
verkohlte. 

Über  die  Mischung  der  erhitzten,  trocknen  und  feuchten  Luft  liegen 
weitere  Versuche  von  A.  Scheurer*)  vor.  Nach  diesen  Versuchen  wird 
die  Festigkeit  eines  gebleichten  Baumwollgewebes  bei  140®  in  Gegen- 
wart von  Wasser  und  Druck  nur  wenig  (von  24,9  auf  22,9  bei  8  stün- 
digem Erhitzen)  beeinflußt,  während  Temperaturen  von  150®  und  160® 
schon  heftig  einwirken  (19,8  und  19,2  an  Stelle  von  24,9).  Trockne  heiße 
Luft  scheint  eher  noch  schädlicher  zu  wirken ;  doch  liegen  die  Differenzen 
innerhalb  der  durch  das  Dynamometer  möglichen  Fehlergrenze.  Nach 
Bartsch  (Mitteilungen  des  Kgl.  Materialprüfungsamtes,  27,  138  [1909] 
wirken  trockene  und  feuchte  heiße  Luft  auf  Papiere  schädlich  ein. 

Als  kritische  Temperatur  für  die  Veränderungen  im  Molekül  sieht 
Scheurer  das  Intervall  160 — 170®  an.  Nun  kann  man  gegen  solche  Ver- 
suche natürhch  einwenden,  daß  die  Erhitzung  bei  Gegenwart  von  Luft- 
sauerstoff andere  Reaktionen,  etwa  eine  Oxydation,  zeitigen  mag,  die 
bei  Luftausschluß  nicht  vor  sich  geht.  Es  ist  vor  längerer  Zeit  ein 
Deutsches  Reichs-Patent  von  Chardonnet^)  genommen  worden,  das 
unter  anderem  die  Vorbereitung  der  Baumwolle  für  die  Nitrierung  durch 
Erhitzen  auf  180®  beschreibt.  Es  sollen  bei  dieser  Temperatur  günstige 
molekulare  Umwandlungen   sich  vollziehen.     Gewissermaßen   eine  Ver- 


')  Grosseteste,  BuU.  Mulhouse,  58,  65—67  [1883]. 

-)  A.  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  58,  68—73  [1883]. 

^)  Camille  Köchlin,  Bull.  Mulhouse,  55,  547  [1888]. 

*)  A.  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  «2,  89—91  [1893]. 

*)  Chardonnet,  DRP.  64031,  31.  10.  1891. 
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feinerung  dieses  rohen  Verfabrens,  das  nach  allep  Erfahrungen  zum 
mindesten  zur  Bräunung  der  Cellulose  führen  muß,  ist  das  Erhitzen 
der  Baumwolle  in  indifferenten  Gasen,  das  BerP)  zur  Erzielung  eines 
zur  Darstellung  von  Schießbaumwolle  besonders  geeigneten  Materials 
empfiehlt.  Er  betrachtet  diesen  Vorgang  als  eine  Depolymerisation. 
Die  Erhitzung  von  Baumwollcellulose  in  indifferenten  Gasen  haben 
schon  früher,  wie  oben  erwähnt,  Gross  und  Bevan  beschrieben. 

Nach  anderen  Angaben  von  B  o  w  m  a  n  -)  soll  beim  Erhitzen  auf 
Temperaturen  über  100",  so  weit  als  es  die  Faser  ohne  Verkohlen  erträgt, 
240  ®  Fahrenheit  =116®  der  Gewichtsverlust  bis  12  und  14  7o  anwachsen 
können.  Die  Faser  verliert  alsdann  die  Fähigkeit,  ihr  volles  ursprüngliches 
Gewicht  wieder  zu  erlangen.  Hier  wird  doch  wohl  schon  eine,  wenn  auch 
äußerlich  nicht  sichtbare  Zersetzung  anzunehmen  sein,  auch  gibt  Bowman 
selbst  an,  daß  durch  Eintrocknen  der  Zellinhalte  2 — 3  °/o  verloren  gehen; 
die  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  Rohbaumwolle.  Nach  Matthews^) 
findet  bei  160"  bei  trockner  und  feuchter  Erhitzung  eine  Dehydrati- 
sierung  statt,  die  von  einer  Strukturzertrümmerung  begleitet  ist. 

Will*)  konnte  ein  unterschiedliches  Verhalten  zwischen  bei  170® 
und  bei  40  ®  vorgetrockneter  Probe  Texasbaumwolle  in  bezug  auf  Wieder- 
aufnahme der  Feuchtigkeit  nicht  feststellen. 

Wird  Cellulose  auf  höhere  über  200"  liegende  Temperatur  erhitzt, 
so  zersetzt  sie  sich  allmählich  unter  Gasentwicklung.  Nach  Klason*), 
dem  wir  eine  eingehende  Bearbeitung  dieses  Vorgangs  verdanken,  werden 
beim  Erhitzen  zwischen  100 — 260®  nur  unbedeutende  Gasmengen  ent- 
wickelt, sehr  bedeutende  aber  bei  der  eigentlichen  Reaktionstemperatur 
von  270®.  Innerhalb  der  Temperaturgi-euzen  von  275—350®  sind  die 
Gase  sehr  reich  an  Kohlensäure.  Gegen  Ende  der  Reaktion  entsteht 
immer  mehr  und  mehr  primär  und  sekundär  gebildetes  Kohlenoxyd,  so 
daß  der  Kohlensäuregehalt  auf  etwa  50  *7o  sinkt.  Schließlich  wird  auch 
noch  Sumpfgas  entwickelt.  Gegen  Schwankungen  in  der  Temperatur 
ist  die  Gasentwicklung  recht  empfindlich.  Bei  zufälligen  Temperatur- 
erhöhungen werden  durch  Nachreaktionen  die  Gasmengen  schnell  ge- 
steigert.   In  Volumprozenten  ausgedrückt,  ist  die  Zusammensetzung  der 

sehen  Kohlenwasserstoffen  sind: 


Gase,  die  frei  von  Wasserstoff  und  aromat 

Kohlendioxyd  .  . 
Äthylen  .... 
Kohlenoxyd  .  .  . 
Methan  (Sumpfgas) 


57,87 
1,53 

36,37 
4,23 


100,00. 


»)   Berl,  DRP.  199  885  und  Zeitschrift  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  4,  81  [1909]. 
*)   Bowman,  S.  26. 
»)   Matthews,  Textile  fibres,  S.  147. 
*)   Will,  Mitteüungen,  S.  10. 

^)   Klason,  v.  Heidenstam  und  Norlin,   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1205 
bis  1214  [1909]. 
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Nach  einer  älteren  Untersuchung  von  Ramsay  und  Chorley*) 
ist  etwas  Sauerstoff  in  dem  Gase,  wird  das  Kohlendioxyd  herausabsor- 
biert, so  hat  der  Rest  die  Zusammensetzung: 

a  b 

Kohlenoxyd      .     .     .     76,20%  54,14% 

Sauerstoff    ....       3,34  „  8,50  „ 

Restgas       ....     20,46  „  37,36  „  . 

Man  sieht,  welch  starken  Schwankungen  die  Gaszusamraensetzung 
unterliegen  kann.  Je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  und  dem 
Temperaturmaximum  schwankt  die  Zusammensetzung. 

Äußer  Gasen  werden  auch  flüssige  Produkte  abgeschieden,  ja  diese 
sind  das  Hauptprodukt.  Beim  Verbrennen  gebleichter  Baumwollcellulose 
fanden  Ramsay  und  Chorley: 

Cellulosekohle      ....  34,33%  34,44  7o 

Destillat 43,32  „  61,11  „ 

Kohlendioxyd 5,22  „             7,77 

Andere  Gase  (Differenz)   .  17,13  „  6,68 

100,00  ^/ü         100,00  %. 
Klason  und  seine  Mitarbeiter  geben  an: 

Cellulosekohle 38,82% 

Gase:  Kohlendioxyd 10,35  „ 

Äthylen 0,17  „ 

Kohlenoxyd 4,15  „ 

Methan 0,27  „ 

Aceton 0,07  „ 

Essigsäure Ij39  „ 

Organische  Substanz  im  essigsauren  Natron  .      5,14  „ 

Teer 4,18  „ 

Wasser 34,52  „ 

Verlust 0,94  „ 

100,00  %. 

Die  Hauptmenge  des  Destillats  geht  während  des  ersten  Teiles  des 
Verkohlungsprozesses    über   und   zwar   allmählich  zunehmend  zwischen 
250  und  300  ^  Zwischen  300  und  380^  destilliert  nur  noch  ein  kleiner  Rest. 
Bei  Ramsay  und  Chorley  finden  sich,  auf  Celluloseprozente  be- 
rechnet, folgende  Angaben  über  das  Destillat: 

Essigsäure    ....     1,75  7o  2,11  % 

Methylalkohol    .     .     .     3,94  „  10,24  „ 

Teer' 9,70  „  13,33  „  . 

Es  besteht  also  der  auffallende  Unterschied,  daß  Ramsay  und 
Chorley  ziemliche  Mengen  von  Methylalkohol  finden,  während  nach 
Klason  und  seinen  Mitarbeitern  solcher  nicht  nachweisbar  ist  und  letztere 

^)  Ramsay  und  Choxley,  Journ.  Soc.  Ghem.  Ind.,  11,  872  |1892],  ferner  Gross, 
Bevan,  Gellnlose,  S.  69. 
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Autoren'  ausdrücklich  hervorheben,  daß  der  Methylalkohol  wohl  aus  dem 
Lignin  des  Holzes,  nicht  aber  aus  reiner  Cellulose  entsteht.  Der  Befund 
von  Klason  wird  bekräftigt  durch  Angaben  von  Büttner  und  Wisli- 
cenus'),  die  ebenfalls  Methylalkohol  nicht  haben  finden  können. 
Büttner  und  H.  Wislicenus  geben  folgende  Zahlen  auf  100  Trocken- 
substanz berechnet: 

I  II 

Kohle 20,07  %  30,56  Vo 

Teer 5,97  „  7,1     „ 

Essigsäure 2,76  „  2,50 

Reduzierende  Substanzen.      7,56  „  6,91 

Ketone 0,04  „  0,24  „  . 

Die  Unterschiede  der  Zahlen  bei  Versuch  I  und  H  erklären  die 
Autoren  durch  verschiedene  Art  der  Beheizung  (I  Gasofen,  11  elektrischer 
Ofen).  Die  Größenverhältnisse  der  Apparatur  scheinen  von  großem 
Einfluß  zu  sein.  Klason  verwandte  brikettierte  Cellulose;  bei  den 
anderen  Autoren  ist  anscheinend  locker  geschichtete  Cellulose  destilliert 
worden,  vermutlich  waren  also  die  Lufträume  wesentlich  größer.  Klason 
arbeitete  in  einer  Kupferretorte,  die  anderen  Autoren  in  Glas.  Völlig 
gleiche  Eesultate  sind  unter  diesen  Umständen  kaum  zu  erwarten.  Was 
nun  die  überaus  wichtige  Frage  der  Entstehung  von  Methylalkohol  aus 
Cellulose  angeht,  so  ist  auffällig,  daß  Ramsay  und  Chorley  bei  Destil- 
lation von  Viskose  anscheinend  diesen  Alkohol  nicht  erhalten  haben. 
Jedenfalls  muß  nach  dem  übereinstimmenden  Befund  von  Klason  und 
seinen  Mitarbeitei:n  einerseits,  Büttner  und  Wislicenus  anderseits 
angenommen  werden,  daß  Methylalkohol  nicht  gebildet  wird  und  die 
Ramsay  sehe  Angabe  auf  einem  Irrtum  beruht. 

Von  flüssigen  Produkten ,  die  bei  der  trocknen  Destillation  der 
BaumwoUcellulose  entstehen,  wären  nach  Gross  und  Bevan*)  noch  zu 
nennen:  neben  viel  Wasser,  Furfurol,  flüssige  und  feste  Kohlenwasser- 
stoffe und  Phenole,  die  als  Teer  abgeschieden  werden.  Von  To Ileus*) 
werden  außerdem  noch  AUylalkohol  und  Kreosot  als  Destillationsprodukte 
erwähnt.  Es  fragt  sich  aber,  ob  diese  Produkte  aus  reiner  Cellulose 
tatsächlich  entstehen  und  nicht  bloß  Destillationsprodukte  des  Holzes 
sind.  Der  Rückstand  der  Destillation,  die  Cellulosekohle ,  zeigt  nach 
Klason  die  Zusammensetzung: 

81,79  %  C, 

3,89  „    H, 

14,32  „    0, 

ist  also  durchaus  nicht  ziemlich  reiner  Kohlenstoff,  wie  hier  und  da 
wohl  noch  angenommen  wird.  Die  Kohle  hat,  wie  Klason  hervorhebt, 
fast  dieselbe  Zusammensetzung   wie  Steinkohle,   mit  dem  Unterschied, 

*)   Büttner  und  V^islicenus,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  79,  177—234  [1909]. 
*)   Gross  und  Bevan,  S.  69. 
■)   Tpllens,  I,  S.  233. 
Schwalbe,  Chemie  der  CeLlnloae  3 
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daß  die  letztere  einen  höheren  Gehalt  an  Wasserstoff  und  Stickstoff  auf- 
weist. Cellulosekohle  ist  in  ziemlich  verschiedenen  Mengen  von  den  Ex- 
perimentatoren erhalten  worden.  Die  Ursache  für  die  großen  Differenzen 
ist  in  der  verschiedenen  Destillationstemperatur  zu  suchen.  Mit  zu- 
nehmender Temperatur  nimmt  die  Ausbeute  der  Kohle  ab. 

Über  die  Laboratoriumsapparatur  zur  trocknen  Destillation  von 
Cellulose  hat  Elason  ziemlich  eingehende  Angaben  gemacht,  Aber  die 
zweckmäßigsten  Methoden  zur  (schwierigen)  Untersuchung  der  flüssigen 
Destillate  hat  Wislicenus  einiges  mitgeteilt. 

Klason  hat  die  Destillationstemperatur  bis  auf  ca.  400  ^  Innen- 
temperatur 380",  Wislicenus  bis  auf  470^  Innentemperatur  gesteigert. 
Beide  Autoren  beobachteten  bei  den  angegebenen  Temperaturen  Aufhören 
der  Gasentwicklung. 

Klason  hat  den  Destillationsprozeß  thermochemisch  studiert.  Wird 
diese  trockne  Destillation  der  Baumwollcellulose  mit  derjenigen  der  Hölzer 
verglichen,  so  ergibt  sich,  daß  die  Verkohlungsreaktion  bei  den  Hölzern 
im  allgemeinen  heftiger  ist  als  bei  Baumwollcellulose,  bei  allen  Mate- 
rialien aber  ist,  wie  Klason  nachweist,  im  Gegensatz  zu  früheren  An- 
schauungen, die  Reaktion  exotherm.  Dies  ergibt  sich  einerseits  aus 
theoretischen  Betrachtungen,  anderseits  durch  Berechnung  der  Menge 
und  Wärmeeinheiten  der  Destillationsprodukte. 

Es  wird  soviel  Wärme  freigemacht,  daß  sie  genügt,  um  Wasser  in 
einer  Menge  von  etwa  30  ^/o  des  Gewichtes  der  Cellulose  zu  verflüch- 
tigen, die  freigemachte  Wärme  beträgt  etwa  3,5  7o  von  der  Verbrennungs- 
wärme der  Cellulose.  Die  Geschwindigkeit  der  Verkohlung  hängt  natür- 
lich von  der  Temperatur  ab,  sie  wächst,  sobald  die  Temperatur  über  270** 
steigt.  Nach  Klason  ist  aber  bewiesen,  daß  eine  Spaltung  der  Cellulose, 
wenn  auch  sehr  langsam,  schon  unter  100®  stattfindet.  Auch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  Cellulose  gespalten,  wenn  auch  fast  unmerklich 
langsam.  In  Übereinstimmung  mit  diesen  Ausführungen  Klasons  steht 
die  Beobachtung  von  Seh  eurer,  die  im  Kapitel  „Cellulose  und  Wärme  *^ 
mitgeteilt  wurden,  daß  bei  120"  eine  Celluloseumwicklung  eines  Dampf- 
rohrs schwarz  wird;  daß  anderseits  aber  Cellulose  für  ganz  kurze  Zeit- 
räume hohe  Temperaturen  von  ca.  300®  verträgt. 

Klason  hat  für  die  Verkohlung  der  Cellulose  folgende  Formel- 
gleichung aufgestellt: 

8  CöHio Oft  =  CaoH.gO^  -i-  23  ftO  -f  4  CO«  -f  2  CO  +  CHieOs 

Cellulosekohle  Übrige  Produkte. 

Wird  die  Erhitzung  der  Cellulose  nicht  nur  bis  zur  Verkohlung 
sondern  bis  zur  völligen  Veraschung  getrieben,  so  hinterläßt  jede,  auch 
die  reinste  Cellulose,  gewisse  Aschenmengen,  die  allerdings  bei  sorg« 
fältiger  Reinigung  sehr  gering  sein  können.  Baumwollcellulose  soll  durch- 
schnittlich in  gebleichtem  Zustande  etwa  0,5%  Asche  haben.  Cross  und 
Bevan')  geben  an  0,1 — 0,4%;  bei  Rohbaumwolle  (man  vgl.  das  Kapitel 

')   Gross,  Cellulose,  S.  3. 
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über  Verarbeitung  der  Rohbaumwolle)  ist  der  Durchschnittsgebalt  1  7o 
und  darüber  *).  Ob  diese  Aschebestandteile  einen  wesentlichen  Anteil  am 
Aufbau  der  Faser,  ob  die  Basen  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisen, 
Aluminium,  die  man  in  der  Asche  findet,  in  organischer  Bindung  stehen, 
ob  das  gleiche  mit  der  Kieselsäure  der  Fall  ist,  weiß  man  nicht.  Für 
letztere  ist  durch  ältere  Untersuchungen  von  Ladenburg*)  und  von 
Langet  dargetan,  daß  die  Kieselsäure  keine  wesentliche  Rolle  im  Auf- 
bau der  Halme  von  Stroh  usw.  spielt^).  Es  ist  also  möglich,  daß  die 
ifineralbestandteile  lediglich  Verunreinigungen  sind,  die  von  der  kolloiden 
Cellulose  —  denn  als  ein  typisches  Kolloid  muß  die  amorphe  Cellulose 
aufgefaßt  werden  —  hartnäckig  festgehalten  wird.  Für  diese  Anschauung 
spricht  die  Beobachtung,  daß  sogenannte  aschefreie  Filtrierpapiere  nur 
0,03—0,06  %  Asche  enthalten*),  und  man  die  Asche  der  Filter  selbst  bei 
feinen  Analysen  vernachlässigen  kann.  Femer  daß  man  für  Glühstrümpfe 
BaumwoU-  und  Ramiecellulose  von  ähnlichem  Reinheitsgrad  bis  0,015,  für 
Verbandwatte  0,3  ^/o  hergestellt  hat*).  Die  oben  schon  erwähnten  Basen 
sind  gewöhnlich  gebunden  an  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure. Seltener  kommen  vor  Fluorwasserstoff  —  der  freilich  wegen 
seiner  Flüchtigkeit  wohl  oft  übersehen  worden  ist')  —  und  Zink.  Vom 
letzteren  wird  freilich  auch  behauptet,  daß  es  ein  gewöhnlicher  Bestand- 
teil der  Pflanzenasche  sei®). 

Bei  den  Rohbaumwollen  ist  ein  gewisser  Stickstoffgehalt  von 
durchschnittlich  0,03  7o  vorhanden,  der  beim  Bleichen  auf  etwa  0,05  % 
zurückgeht,  da  durch  das  Bleichen  (vor  allem  das  Kochen  mit  Alkalien) 
der  Protoplasmainhalt  der  Zellen  (der  Träger  des  Stickstoffgehalts  ist) 
ausgelaugt  wird.  Außer  diesem  geringfügigem  Stickstoffanteil  liefert  die 
totale  Verbrennung  Kohlendioxyd  und  Wasser. 

Bestimmt  man  die  bei  totaler  Verbrennung  der  Cellulose  entstehen- 
den Mengen  Kohlendioxyd  und  Wasser  gewichtsanalytisch,  d.  h.  führt  man 
mit  reiner  Baumwollcellulose  Elementaranalysen  aus,  so  ergeben  die  Werte, 
nach  Abzug  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  und  der  Asche,  folgende 
der  Formel  (C«HioOft)n  entsprechende  prozentische  Zusammensetzung: 
Theorie:  nach  Ost®): 

C     .     .     .     44,44%       44,20%       44,44%       44,39%, 
H    .     .     .       6,17  r>  6,15  „  6,29  „  6,31   „  . 


M    Bowman,  S.  249. 

*)   Ladenburg,  B.  5,  568  |1872]. 

')   Lange,  B.  11,  822  [1878]. 

*)  Man  Tgl.  jedoch  das  Vorkommen  flüchtiger,  wahrscheinlich  organischer  Silicinm- 
yerbindnngen  in  Gramineen.    Tottingham,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  2419  [1908]. 

*)  Quantitative  Filter  von  Schleicher  &  Schüll  sollen  nach  Bumcke  und 
Wolffenstein,  B.  S2,  2495  [1899]  nur  0,003  7o  Asche  enthalten. 

•)   Böhm,  Prometheus  1»,  14  [1908]. 

')  Graf  Leiningen,  CC.  1907,  I,  595;  vgl.  femer  Hans  Wislicenus.  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chemie,  40,  441—449  [1901). 

*)   Jaillier,  CC.  1908  II,  1828. 

•)    Ost,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  993  [1906],  Chemiker-Ztg.  38,  197  [1*909]. 
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nach  Klason*):    nach  Buiucke  u.  Wolffenstein^: 

C      44,33  ^/o  44,56  %     44,29  %     44,33  %     44,56  «/o, 

H       6,15  „  6,39  „        6,31   „        6,46  „        6,42  ,  . 

Über  die  Größe  des  Moleküls  ist  man  noch  ganz  im  unklaren.  Ver- 
suche zur  Molekulargewichtsbestimmung  sind  in  den  Kapiteln  ^Oxy-  und 
Hydrocellulosen''  usw.  erwcähnt  und  in  dem  Abschnitt  „Konstitution" 
zusammengefaßt.  Die  Formel  (CeHioOs)!!  ist  übrigens  fehlerhaft,  wenn 
man  die  wahrscheinliche  Entstehung  der  Cellulose  aus  Zuckermolekülen 
zum  Ausdruck  bringen  will.  Hierauf  hat  Kiliani*)  aufmerksam  gemacht. 
Für  die  Bildung  eines  Disaccharides  aus  Hexosen  gilt  theoretisch  die 
Gleichung  2  CöHuO^j  —  HtO  =  CuHmOh;  für  Umwandlung  dieses  Pro- 
dukts in  ein  Trisaccharid  CijHjsO,,  +  CßHiaX)«  —  HtO  =  OigHwOi«, 
wofür  man  schreiben  kann  (C6Hio06)aHaO  +  CeHioOs  oder  (C6Hio05)3H«0 
für  das  Tetrasaccharid  ergibt  sich  (C6B[io05)s*H80  +  ('«HioOö  oder 
(C6Hio06)4H20;  folglich  für  ein  Polysaccharid  (CiiHiüOs)nH80  oder  wissen- 
schaftlich richtiger  C6.nB[(io.n  +  2)P(5.n  +  i).  Die  Richtigkeit  dieser  For- 
mulierung ergibt  sich  aus  dem  Befund  Kilianis  beimlnulin;  es  wurde 
bei  diesem  immer  weniger  Kohlenstoff  in  der  Analyse  gefunden  als  der 
Formel  (C6B[io05)n  entspricht.  Bei  hochmolekularen  Körpern  gibt  die 
Analyse  allerdings  gewöhnlich  keinen  Aufschluß  über  ein  geringes  Plus 
und  Minus  von  Wasser,  wie  dies  unter  anderem  im  Kapitel  „Konsti- 
tution" ausgeführt  werden  soll. 

5.   Die  Baumwollcellulose  und  Alkalien 

Kalte  verdünnte  Alkalilösungen  veränderndem  äußeren  Ansehen 
nach  Baumwollcellulose  nicht.  Nach  Untersuchungen  von  Hübner  und 
Pope*)  ist  aber  das  Aufnahmevermögen  gegen  Substantive  Farbstoffe 
gesteigert  (Näheres  bei  „Hydratcellulosen").  Wahrscheinlich  ist  der  so- 
genannte Hydratisierungs-  oder  Quellungsvorgang.  Noch  nicht  festgestellt 
ist  dagegen  Hydrolyse,  die  vermittels  Säure  bewirkt  immer  zu  Produkten 
führt,  die  durch  ein  gewisses  Reduktionsvermögen  gegenüber  dem  Aus- 
gangsmaterial charakterisiert  sind.  Nun  wird  durch  Alkali  Hydrocellulose 
allmählich  zerstört,  so  daß  die  Bildung  von  Hydrocellulose  und  damit 
Hydrolyse  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Baumwollcellulose  immer- 
hin nicht  ausgeschlossen  ist. 

Natronlauge  wird  von  Cellulosefaser  absorbiert.  Mansier*)  stellte 
fest,  daß  eine  Normalnatronlauge  nach  Filtration  durch  gut  ausgewaschenes 
Filtrierpapier  von  0,16  m  Durchmesser  um  V«o  ihres  Titers  verlor,  bei 
verdünnteren  Laugen  war  die  Abnahme  noch  viel  größer. 


»)  Klason,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1207  [1909]. 

*)  Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  82,  2495  [1909]. 

»)  Kiliani,  Chemiker-Ztg.,  32,  366  [1908]. 

*)  Hüb n er  und  Pope,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  23,  401—411  [1904]. 

*)  Mansier,  Journ.  Pharm.  Chim.,  1«,  60—64  [1902],  CC.  1902,  II,  769. 
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Aus  Lösangeu  von  verdünnter  Natronlauge  und  verdünnter  Salz- 
säure, die  gleichviel  Moleküle  enthalten,  nimmt  nach  Mills  und  Takamine  ^) 
gebleichtes  Baumwollgarn  Alkali  und  Säure  im  Verhältnis  von  3  HCl: 
10  Na  OH  bei  4^  auf. 

Die  Aufnahme  von  Alkali  aus  kalten  Lösungen  durch  Baumwolle 
ist  auch  in  der  Bleicherei  beobachtet  worden.  Thies*)  hebt  im  ersten 
seiner  Bleichpatente  diesen  Umstand  besonders  hervor:  Dicke  Baum  woll- 
schichten wirken  verdünnend  auf  hindurchfiltrierende  Lösung  von  kausti- 
schen Alkalien ,  während  dieselben  in  der  Siedhitze  fast  unverändert 
bleiben. 

Die  Adsorption  von  Alkali  ist  nach  Vignon^)  mit  einer  geringen 
Wärmeentwicklung  verbunden. 

Ungebleichtes  Baumwollgarn  Gebleichte  fiaumwoUwatte 

für  100  g       für  C.H,oOj  in  g        für  100  g       für  C^HioO^  in  g 

KOH  normal    .     0,80  1,30  1,40  2,27 

Na  OH        „        .     0,66  1,05  1,35  2,20 

Diese  in  Kalorien  ausgedrückten  Werte  zeigen,  daß  gebleichte 
Baumwolle  mehr  Wärme  entwickelt  als  ungebleichte.  Vignon  meint, 
daß  die  bei  der  Bleiche  gebildete  Menge  Oxycellulose  die  Ursache  des 
Unterschiedes  ist.  Die  Umrechnung  auf  CgHioOä  ist  nach  Zacharias*) 
nicht  statthaft,  da  die  Größe  des  Moleküls  der  Baumwollcellulose  völlig 
unbekannt  ist.  Ferner  läßt  die  Wärmeentwicklung  nicht  etwa  auf 
chemische  Verbindung  schließen,  da  Wärme  auch  beim  Benetzen  völlig 
indifferenter  Körper  mit  Wasser  auftritt  (Sand  und  Wasser  z.  B.)  und 
\m  Chlorkalium  stärker  ist  als  bei  Alkalien. 

Zahlen  über  das  Lösevermögen  kalter  verdünnter  Alkalien  auf 
(^/ellulose  liegen  nicht  vor.  Jedoch  wird  von  allen  Autoren  angenommen, 
daß  eine  Auflösung  nicht  stattfindet.  Auflösbarkeit  in  verdünnten 
Alkalien  wird  dagegen  vom  Celluloseschleim*)  behauptet.  Vielleicht 
ist  die  Zertrümmerung  der  Cuticula  der  sehr  festen  Haut,  welche  die 
schlauchföiTuige  Baumwollcellulose  bedeckt,  Ursache.  Zu  bedenken  ist 
ferner,  daß  gleichmäßige  Verteilung  einer  gelatinösen,  in  ihrem  Licht- 
brechungsvermögen dem  Wasser  angenäherten  Masse  den  Kndruck  der 
Lösung  erwecken  kann. 

Die  Beobachtung,  daß  konzentriertere  kalte  Alkalien  etwa 
in  der  Konzentration  von  16 — 25  %  und  darüber  die  Baumwollfaser 
schwellen  und  schrumpfen  lassen  und  ihr  färberisches  Verhalten  ver- 
ändern, wird  gewöhnlich  M er c er*')  zugeschrieben.  Nach  Würtz  Diction- 
naire')  stammt  die  Beobachtung  von  Persoz.    Jedenfalls  hat  aber  Mercer 


')  Mills  und  Takamine,  Jonrn.  Chem.  Soc.  1883,  S.  142. 

•)  Thies,  DRP.  56705.    Vgl.  Theis,  Strangbleiche,  129. 

«)  Vignon,  CR.,  110,  910  [1890]. 

*)  Zacfaarias.  Färbetheorie,  S.  360. 

*)  CrosB,  Papier-Ztg.,  88,  3246  [1908]. 

•)  Nach  Loewenthal,  8.83. 

0  Dictionnaire,  T.  I,  779. 
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die  erste  grundlegende  Arbeit  darüber  veröffentlicht.  Mercer  beobach- 
tete gesteigerte  Affinität  für  Farbstoffe;  größere  Zerreißfestigkeit,  höhere 
hygroskopische  Feuchtigkeit  der  mit  Natronlauge  behandelten,  dann  aus- 
gewaschenen Baumwolle  und  vor  allem  Schwellung,  dann  Schrumpfung 
der  Faser  bis  zu  20  %.  Nach  neueren  Untersuchungen  kann  man  hinzu- 
fügen, im  Vergleich  mit  dem  Ausgangsmaterial,  gesteigerte  Reaktions- 
fähigkeit, wie  Prudhomme  z.  B.  mitteilt  gegenüber  Wasserstoffsuper- 
oxyd, nach  Schwalbe  leichtere  Hydrolyse,  und  falls  man  langstaplige 
Baumwollgarne  unter  Spannung  mit  starker  Natronlauge  behandelt  oder 
nach  der  Behandlung  die  geschrumpften  Garne  wieder  ausreckt,  hoher 
Grlanz.  Über  die  Ursachen  dieses  Glanzes,  über  die  „Mercerisation" 
überhaupt,  für  welchen  man  die  Aufdrehung  der  korkzieherförmig  ge- 
wundenen Faser,  Zerreißen  der  Cuticula  u.  a.  m.  verantwortlich  gemacht 
hat,  ist  Ausführliches  im  Kapitel  „Hydratcellulosen"  mitgeteilt. 

Der  Grad  all  dieser  neuen  Eigenschaften  ist  abhängig  von  der 
Konzentration  der  Natronlauge  und  der  Temperatur.  Eigenartig  wirken 
Zusätze  zur  Natronlauge,  Zusätze  von  Salzen  im  allgemeinen  ungünstig, 
insbesondere  in  bezug  auf  Glanz,  wie  Gardener  sowie  Hübner  und 
Pope')  für  Wasserglas,  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  der  Farbwerke 
Höchst*)  und  Hübner')  neuestens  für  Salzzusatz  nachgewiesen  haben, 
worauf  bei  Besprechung  der  quantitativen  Aufnahme  von  Alkalien  noch 
zurückzukommen  sein  wird.  Mn  Zusatz  von  Alkohol  oder  Schwefel- 
kohlenstoff*) wirkt  offenbar  günstig,  weil  er  das  Eindringen  starker 
Lauge  in  die  Faser  erleichtert.  Wie  Gardener*^)  angibt,  netzen 
Laugen  von  40®  Be.  die  Faser  außerordentlich  schwer;  während 
schwächere  Laugen  im  Gegensatz  zum  Wasser  außerordentlich  rasches 
Benetzen  hervorrufen.  Die  Zusätze  von  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff 
und  fettlösenden  Agentien  überhaupt  sind  von  größerem  Interesse  bei 
der  Behandlung  roher  ungebleichter  Garne  und  Gewebe  mit  starker 
Natronlauge,  da  die  ungebleichten  Fasern  viel  natürliches  und  durch 
den  Spinnprozeß  noch  weiterhin  eingeführtes  Fett  enthalten.  Übrigens 
vermag  fettes  Öl  die  Mercerisation  zu  verhüten,  wie  dies  z.  B.  durch 
Zusatz  von  Rapsöl  bei  stark  alkalischen  Schwefeldruckfarben  beobachtet 
worden  ist*).  Wahrscheinlich  ist  das  Glyzerin  des  verseiften  Fettes 
die  Ursache.  Man  hat  nämlich  auch  beobachtet,  daß  Glyzerin^)  die 
Schrumpfung  nahezu  verhindert,  allerdings  ist  auch  bei  seiner  Mitver- 
wendung  dann  Erzeugung   eines   hohen  Glanzes   ausgeschlossen.     Die 


")   Hübner  und  Pope,  Journ.  Soc,  Chem.  Ind.,  28,  401—411  [1904].    Gardener, 
Mercerisation,  S.  42. 

»)    DRP    98  601,  25.  4.  1897. 

»)   Hübner,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  228  11909).    Vgl.  femer  P.  Hoffmann, 
Textil-  und  Färber-Ztg.  89,  717  [1908]. 

*)   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  689  [1906]. 

*)   Gardener,  Mercerisation,  S.  47. 

•)   Wander,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  6,  367  [1907]. 

')   Friedr.  Bayer  &  Co.,  DRP.  10126,  18.8.97.    Gardener,  S.  47. 


5.   Die  Baumwollcellidose  und  Alkalien  39 

Schmmpfung  bleibt  ebenfalls  aus,  wenn  der  Lauge  Glucose*)  zugesetzt 
wird.  In  beiden  Fällen  kann  man  vielleicht  annehmen,  daß  durch  Bil- 
dung von  Glyzerinsalzen  bezw.  Saccharaten  Natronlauge  unwirksam  ge- 
macht wird.  Da  z.  B.  2  Teile  Natronlauge  38®  Be.  =  32  «/o  und  1  Teil 
Glyzerin  vorgeschrieben  wird,  ist  teilweise  Absättigung  des  Glyzerins 
sehr  wohl  denkbar.  In  der  Vorschrift  zur  Mercerisierung  unter  Zusatz 
von  Glucose  kommen  auf  24  Teile  Ätznatron  30  Teile  Glucose,  also  eine 
zu  ziemlich  beträchtlicher  Saccharatbildung  ausreichende  Menge. 

Die  theoretische  Deutung  dieses  hochinteressanten  Quellungsvor- 
ganges ist  noch  durchaus  strittig.  Nach  herrschender  Lehrbüchermeinung 
wird  eine  (gleich  unten  zu  besprechende)  Alkaliverbindung  der  Cellulose 
gebildet,  die  beim  Auswaschen  mit  Wasser  unter  Wiederabspaltung  von 
Natronlauge  und  Aufnahme  von  Wasser  zur  Bildung  eines  Cellulose- 
hydrats  Anlaß  gibt.  An  den  mercerisierten  Cellulosen  haben  jedoch 
Schwalbe*),  ferner  Ost  und  Westhoff")  nachgewiesen,  daß  sie  nicht 
mehr  Wasser  enthalten  als  gewöhnliche  Baumwollcellulose.  Man  kann 
außerdem  auch  mit  starken  Säuren-  mercerisieren ,  Quellungen  auch  mit 
einer  Reihe  von  konzentrierten  Salzlösungen  hervorrufen,  so  daß  es 
scheinen  könnte,  daß  hier  lediglich  osmotische  und  kapillare  Vorgänge 
eine  Rolle  spielen.  Man  muß  allerdings  wieder  berücksichtigen,  daß  die 
Salze  niemals  Hochglanz  erzeugend  auftreten,  die  Einwirkung  also  doch 
etwas  anders  vor  sich  geht  als  bei  Säuren  und  Alkalien.  Die  oben 
mitgeteilte  Wirkung  von  Alkali  und  Glyzerin  oder  Alkali  und  Glucose 
zeigen,  wie  durch  Salzbildung  der  Effekt  herabgemindert  wird  zu  dem 
mit  Salzen  wie  Kaliumjodid  usw.  beobachteten.  Eine  chemische  Wirkung 
der  Säuren  und  Alkalien  wäre  also  immerhin  möglich,  welcher  Art  sie 
aber  ist,  wissen  wir  nicht.  Es  ist  vermutet  worden,  daß  ein  Abbau 
des  Moleküls  der  Cellulose  stattfindet.  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  der 
Abbau  jedenfalls  nicht  mit  Hydrolyse  verbunden,  da  Produkte  mit  Re- 
duktionsvermögen  nicht  auftreten ;  auch  eine  Oxydations Wirkung  ist  nicht 
nachweisbar.  Denn  Ätznatron  in  Lösungen  von  25"  Be.  =  18,6%  und 
10 «86.  =  6,5%  ruft  bei  einstündiger  Einwirkung  nach  Witz*)  keine 
Änderung  der  Cellulose  hervor,  die  sich  durch  Ausfärben  mit  Methylen- 
blaulösung erkennen  ließe,  also  Bildung  von  Oxycellulose  (oder  Hydro- 
cellulose)  findet  in  der  Kälte  nicht  statt.  Bestätigt  wird  dies  durch 
Versuche,  die  ich*)  von  Neubauer  ausführen  ließ.  Baumwollcellulose 
gemahlen  in  Papierform  wurde  8  Tage  lang  mit  Natronlauge  von  15  "/o 
bedeckt  stehen  gelassen,  dann  ausgewaschen  mit  destilliertem  Wasser. 
Nach  dem  Trocknen  wurde  das  Reduktions vermögen. bestimmt  Während 
die  Kupferzahl  vor  der  Behandlung  mit  Natronlauge  0,015  betrug,  war 
sie  nachher  sehr  wenig  höher,  nur  0,4.    In  einem  anderen  Fall  habe  ich 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  1825  [1907]. 

*)  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  an^rew.  Chemie,  20,  2172  [1907]. 

*)  Ost  und  V^esthoff,  Chemiker -Ztg.,  88,  197  [1909]. 

*)  Witz,  BuU.  Ronen  10,  438  [1882^ 

*)  Schwalbe,  noch  nicht  veröffentlicht. 
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gebleichte  Baumwollwatte  3  Tage  lang  mit  25pro2entiger  Kalilauge  be- 
handelt. Vor  dem  Versuch  war  die  Kupferzahl  1,2,  nach  dem  Versuch  1,14; 
es  hat  also  eine  Abnahme,  nicht  aber  eine  Zunahme  stattgefunden.  Da 
die  Oxycellulosen  stets  deutliches  Reduktionsvermögen  zeigen,  ist  also 
hier  die  Bildung  von  Oxycellulose  durch  starke  kalte  Lauge  nicht  ein- 
getreten. Im  gleichen  Sinne  sprechen  sich  Ost  und  Westhoff')  aus, 
die  bei  ein  und  demselben  Material  vor  der  Mercerisierung  die  gleiche 
Kupferzahl  wie  nachher  fanden;  auch  Gross  und  Bevan*)  betonen  aus- 
drücklich, daß  mehrmonatliche  Behandlung  mit  Alkalilaugen  Reduktions- 
vermögen nicht  hervorzurufen  vermag. 

Es  ist  nicht  gleichgültig,  ob  man  die  Natronlauge  durch  Wasser 
oder  konzentriertes  Ammoniak  verdrängt.  Die  Baumwolle  behält  nach 
Thiele')  im  letzteren  Falle  ihre  pergamentähnliche  gelatinöse  Beschaffen- 
heit und  bewahrt  ihre  Elastizität,  läßt  sich  auch  ohne  Zerreißen  «trecken. 
Dies  ist  bei  gewöhnlicher,  mit  Natronlauge  behandelter,  dann  mit  Wasser 
ausgewaschener  Baumwolle  nicht  möglich.  Es  scheint  also  durch  Am- 
moniak ein  Cellulosehydrat  erzeugt  zu  werden,  das  sich  von  dem  bekannten 
besonders  durch  seine  Elastizität  unterscheidet.  Nach  dem  Spülen  mit 
Wasser  wird  auch  dieses  Cellulosehydrat  unelastisch.  Diese  von  Thiele 
gefundenen  Tatsachen  sind  neuerdings  zum  Gegenstand  eines  Patentes 
gemacht  worden.  Nach  Beresin^)  sind  Lichtechtheit  und  Beständigkeit 
der  Färbungen  auf  einer  mit  Natronlauge  und  Ammoniak  behandelten 
Baumwolle  größer  als  auf  gewöhnlicher  Baumwolle. 

Über  die  Löslichkeit  von  BaumwoUcellulose  in  kalten  starken 
Alkalien  sind  bestimmte  Zahlenangaben  anscheinend  in  der  Literatur 
nicht  zu  finden.  Wahrscheinlich  aber  ist  die  Löslichkeit  merklich,  im 
Gegensatz  zum  Verhalten  der  Cellulose  in  verdünnten  kalten  Alkalien. 
Bei  der  Mercerisation  von  Verbandwatte  erhielt  ich*)  bei  Anwendung  einer 
Lauge  von  40^  B6  eine  wesentlich  schlechtere  Ausbeute  als  bei  Ver- 
wendung von  ca.  20prozentiger  Lauge.  In  den  Mercerisationsbetrieben 
soll  man  ungebleichte  Baumwolle,  abgesehen  vom  höheren  Glanz  usw., 
auch  deswegen  mit  Vorliebe  verwenden,  weil  die  Ausbeute  höher  ist  als 
bei  gebleichtem  Garn®).  Vielleicht  ist  gesteigerte  Löslichkeit  die  Ursache. 
Erwähnt  mag  hier  gleich  sein,  daß  die  aus  ihren  Lösungen  (Kupferoxyd-. 
ammoniak  usw.)  regenerierten  Cellulosen  sich  frisch  abgeschieden  meist 
recht  leicht  in  starker  Natronlauge  lösen. 

Außer  diesen  Veränderungen,  welche  BaumwoUcellulose  nach  dem 
Behandeln  mit  starker  Natronlauge  und  Auswaschen  mit  Wasser  erfährt, 
interessieren  die  in   der  Lauge  selbst  vor  sich  gehenden  Reaktion^i. 


^)  Ost  und  Westhoff,  Chemiker -Ztg.,  38,  197  [1909]. 

«)  Gross  und  Bevan,  Chemiker -Ztg.,  88,  368  [1909]. 

»)  E.  Thiele,  Chemiker -Ztg.,  25,  610—612  [1901]. 

*)  Beresin,  Franz..  Pat.  364577,  Chem.  Ztg,  Repert.,  80,  459  [1906]. 

*)  Schwalbe,  Zeitsch.  f.  angew.  Chemie,  21,  1322  |1908]. 

•)  Vgl.  z.B.  Georgievics,  S.  21. 
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Nach  Mercer  soll,  wie  Thiele*)  in  einer  kritischen  Arbeit  über  dieses 
Thema  angibt*),  eine  Verbindung  CisHjoOio  -NasO  existieren,  die  Natron- 
cellulose.  Thiele  meint,  da  wahrscheinlich  diese  Natroncellulose  nur  in 
feuchtem  Zustande  existenzfähig  ist,  man  müsse  die  Bindung  von  1  Mol. 
Wasser  als  selbstverständlich  voraussetzen  und  der  Natroncellulose  die 
Formel  CjtHfoOio-2NaOH  zuschreiben.  Thiele  vermutet,  daß  Mercer 
diese  Formel  aus  der  Konzentrationsänderung  der  Natronlauge  abgeleitet 
habe.  Diese  Formel  sei  auch  in  den  Handbüchern  von  Löwenthal  wie 
von  Gross  und  Bevan  zu  finden.  Im  Beilstein,  3.  Aufl.,  I,  1074,  in 
Ladenburgs  Handwörterbuch  der  Chemie  (6,  142)  ist  als  Formel 
2  CfiHioOs  •  NaOH  gegeben.  In  einer  von  Gross  für  die  Continental Viscose 
Company  bearbeiteten  Abhandlung  steht  Ce Hm 06*2 NaOH.  Thiele  fand 
bei  Mercerisierversuchen  mit  SOprozentiger  Lauge,  in  welchen  er  die 
Natronaufnahme  von  Baumwollsträngen  (abgekochtes  Macogarn)  be- 
stimmte, Werte,  welche  für  Ci2H,oOiü-2NaOH  recht  gut  passen.  Er  hebt 
mit  Recht  hervor,  daß  man  trotzdem  nicht  mit  Sicherheit  behaupten 
könne,  daß  die  Natroncellulose  tatsächlich  diese  Formel  habe,  da  ja  die 
Größe  des  Cellulosemoleküls  nicht  bekannt  sei.  Vorsichtiger  ausgedrückt, 
kommt  auf  eine  einfache  Cellulosemolekel  CeHioOs  1  Mol.  NaOH.  Durch 
Wasser  erhält  man  Ci2H8üOiü^2H.O,  durch  Alkohol  nach  GJadstone*) 
GwHsoOio-NaOH. 

Crum*)  soll,  wie  Margosches  angibt,  ebenfalls  wie  Mercer 
('i2HjoOio-2NaOH  gefunden  haben. 

Die  Thieleschen  Angaben  sind  von  Herbig  )  kritisiert  worden, 
der  den  Schluß  auf  die  von  Thiele  angenommene  Formel  nicht  für  ein- 
wandfrei hält.  Wir  werden  später  sehen,  wie  widerspruchsvoll  die  zur 
Aufklärung  der  Formel  der  Alkalicellulose  unternommenen  Arbeiten  sich 
erweisen.  Vignon'^)  ist  der  Meinung,  daß  starke,  kalte  Alkalien  hydra- 
tisieren  und  polymerisieren.  Gross  und  Bevan')  glauben  an  Alkoholat- 
bildung  in  dem  Verhältnis  CisHsoOio^^NaOH,  durch  Wasser  Zersetzung 
zu  CijHioOio-HgO. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Aufnahme  von  Atznatron  verschiedenster 
Konzentration  durch  Cellulose  aus  Lösungen  von  Miller  und  von  Vie- 
weg*)  studiert  worden.  Vieweg  füllte  in  ein  Pulverglas  von  500  ccm 
Fassungsraum    200  ccm    Lauge,    titrierte    nach    1  stündigem    Schütteln 


')   Thiele,  Chemiker -Ztg.,  25,  610—612  [1901]. 

^  Mercers  Originalarbeiten  waren  mir  nicht  zugänglich.  Die  ansführliche 
Biographie:  „The  life  and  labour  of  John  Mercer'',  war  in  deutschen  Bibliotheken 
nicht  zu  erhalten. 

')   Gladstone,  Joum.  Chem.  Soc,  5,  17  [1B62].    Original  nicht  zugänglich. 

*)  Crum,  Transactions  of  thechemkal  society,  16,  406.  Das  Original  war  mir 
nicht  zugänglich.    Zitiert  nach  Margosches  Viskose,  S.  14. 

*)   Herbig,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Textilindustrie,  4,  785   [1900—01]. 

•)   Vignon,  CK.  181,  708  [1900]. 

^   Gross  und  Bevan,  CeUulpse,  S.  23. 

•)   Vieweg,  B.  40,  3876— 38a4  [1907]. 
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(50  ccm),  gab  dann  3,0  g  bei  90 ®  getrocknete  Watte  hinzu,  schüttelte 
1  Stunde,  ließ  2  Stunden  stehen  und  titrierte  wiederum  die  Lauge.  Auf 
100  g  Cellulose  umgerechnet  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


LaogeDkonzeniration 

Gramme  NaOH 

ccm  enthalten 

gNaOH 

in  100  g  Cellnlose 

0,4 

0,4 

2,0 

0,9 

4,0 

2,7 

8,0 

4,4 

12,0 

8,4 

16,0 

12,6 

20.0 

13,0 

24,0 

13,0 

28,0 

15,4 

33,0 

20,4 

35,0 

22,0 

40,0 

22,6. 

Vi e weg  hat  aus  diesen  Zahlen  ein  Schaubild  konstruiert  und  eine 
Kurve  mit  zwei  Knickpunkten  erhalten.  Der  erste  dieser  Knickpunkte 
liegt  bei  16prozentiger  Natronlauge;  die  Cellulose  hat  dann  etwa  13 7o 
aufgenommen.  Dies  entspricht  etwa  der  Verbindung  (CcHio 05)1 -NaOH; 
eine  Verbindung,  die  Gladstone  nach  seinen  Angaben  durch  Aus- 
waschen von  mercerisierter  Baumwolle  mit  Alkohol  hat  isolieren  können. 
Bei  weiterer  Steigerung  der  Laugenkonzentration  wird  wieder  mehr  Lauge 
aufgenommen,  ein  neuer  Knickpunkt  der  Kurve  tritt  etwa  bei  40pro- 
zentiger  Lauge  ein,  entsprechend  der  Verbindung  (C6Hio05)i-(NaOH)ä. 
Nach  Vi e weg*)  „geht  aus  den  beiden  Podesten  der  Kurventreppe  mit 
Sicherheit  hervor,  daß  es  sich  um  eine  chemische  Reaktion  handelt,  denn 
eine  Adsorption  oder  eine  Verteilung  von  Natronlauge  zwischen  Wasser 
und  Cellulose  wurde  nicht  gerade  bei  molekularen  Gewichtsverhältnissen 
ausruhen."  Außerdem  soll  sich  das  Molekulargewicht  der  Cellulose  ver- 
kleinern, da  der  erste  Teil  der  Kurve  gebogen  verläuft,  „handelte  es 
sich  um  eine  Verteilung  von  Natron  zwischen  Cellulose  und  Wasser,  so 
müßte  die  Kurve  in  eine  gerade  Linie  übergehen.  Um  Absorption  bei 
der  ebenfalls  krummen  Verlaufskurve  kann  es  sich  auch  nicht  handeln, 
da  die  chemische  Natur  der  Reaktion  nachgewiesen  wurde.  Diese  muß 
also  in  einer  Veränderung  der  Molekulargröße  bestehen.  Lauge,  die 
stärker  ist  als  16"/ü,  hört  auf  das  Molekulargewicht  der  Cellulose  ab- 
zubauen." 

0.  Miller  hat  anläßlich  der  Veröffentlichung  Viewegs  auf  seine 
älteren*)  Bestimmungen  aufmerksam  gemacht.  Er  beobachtete,  daß  bei 
Natronlaugenkonzentratiouen  bis   15  "/o   das   nach  einer  halben  Stunde 


')   Vieweg',  a.  a.  0. 

')   Miller,   B.  40,  4908—4905  [1907]  und  Journ.  Russ.  phys.  ehem.  Gesellsch.,  87, 
36  [1905],    Chemiker -Ztg.,  29,  491  [1905]. 
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eintretende  Gleichgewicht  noch  nach  24  Stunden  unverändert  ist,  wäh- 
rend bei  Konzentrationen  über  20  ®/o  die  ,, feste  Phase*"  allmählich  Alkali 
verliert.  Die  Reaktion  zwischen  Natronlauge  und  Cellulose  wird  be- 
gleitet von  Wärmeentwicklung,  „wobei  eine  Kondensation  der  Cellulose 
eintritt,  die  sich  in  direkter  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  der 
Alkalilösung  befindet,  während  die  aufgenommene  Alkalimenge  zur  Tem- 
peratur in  einem  umgekehrten  Verhältnis  steht".  Aus  seinen  Zahlen 
folgerte  Miller,  daß  die  Gladstonesche  Verbindung  nicht  existiert,  daß 
vielmehr  eine  Löseerscheinung  vorliegt.  Vieweg^  hat  aus  den  Zahlen 
Millers  eine  Bestätigung  seiner  Schlußfolgerungen  herausgelesen.  Die 
Veränderlichkeit  der  festen  Phase  Millers  führt  Vieweg  auf  Versuchs- 
fehler zurück,  da  Miller  nicht  den  Angriff  starker  Natronlauge  auf  Glas 
berücksichtigt  hat.  Vieweg  hat  seine  Zahlen  nachgeprüft  und  behauptet 
mit  Entschiedenheit  die  'Existenz  der  -Gladston eschen  Verbindung. 
Miller*)  hat  seinerseits  die  älteren  und  neuen  Zahlenangaben  von  Vieweg 
einer  vergleichenden  Kritik  unterzogen.  Er  findet,  daß  die  neuen  Zahlen 
von  den  älteren  abweichen  und  die  Annahme  eines  Kurvenknickpunktes 
nicht  rechtfertigen.  Er  betont  ferner  den  wesentlichen  Einfluß  der 
Temperatur,  dem  erst  bei  den  neueren  Versuchen  von  Vieweg  Rechnung 
getragen  sei.  Miller  leitet  aus  dem  Versuchsmaterial  Viewegs  seine 
Anschauung  der  festen  Lösung  her. 

Während  Vieweg  die  Verbindung  (C6HioOft)««NaOH  annimmt,  hatte 
Thiele,  wie  oben  mitgeteilt,  (CäHioOä)^  •  2NaOH  gefunden.  Dies  und 
die  widersprechende  Deutung  ein  und  desselben  Versuchs materials  zeigen, 
wie  schwierig  die  Ableitung  von  Gesetzmäßigkeiten  bei  derartigen  Ab- 
sorptionsversuchen ist.  Mit  Recht  hat  Miller  betont,  daß  man  mit 
einer  Ungleichmäßigkeit  des  Versuchsmaterials  der  Verbandswatte  rechnen 
müsse;  auch  wird  es  bei  einem  Wärme  erzeugenden  Prozeß  nicht  ganz 
leicht  sein,  die  Bedingung  des  Arbeitens  bei  konstanter  Temperatur  zu 
erfüllen.  Fenier  ist  es  möglich,  wie  Miller  behauptet,  daß  starke 
Natronlauge  teilweise  Zersetzung  und  Lösung  hervorruft. 

Als  Grundlage  für  die  Annahme  einer  Alkalicellulose  haben  immer 
die  Versuche  Gladstones  aus  dem  Jahre  1862  gegolten. 

Hübner  und  Teltscher*)  haben  nun  neuestens  die  alten  Glad- 
s toneschen  Versuche  nachgearbeitet  und  gefunden,  daß  eine  solche  Ver- 
bindung tatsächlich  gar  nicht  existiert,  daß  Viewegs  Schlußfolgerungen 
nicht,  wie  dieser  Autor  annahm,  durch  Gladstones  Befund  gestützt  sind. 
Die  Autoren  haben  nach  Einwirkung  der  Lauge  mit  absolutem  Alkohol 
ausgewaschen,  bis  keine  Färbung  mit  Phenolphthalein  mehr  eintrat,  dann 
verascht,  die  Asche  mit  Schwefelsäure  behandelt,  das  Natriumsulfat  in 


')   Vieweg,  B.  41,  3269—3275  [1908]. 

•)    Miller,  B.  41,  4297-4304  [1909]. 

»j  Hüboer  und  Teltscher,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  641  [1909].  Über  einen 
gewissen  Einfluß  des  Zeitfaktors  vergleiche  man  außer  Hübner  und  Teltscher  die 
Arbeiten  von  Miller. 
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der  Asche  bestimmt  .und  auf  XaOH  umgerechnet.  Die  Absorption  des 
Natronhydrats  durch  Baumwolle  steigt  bei  Anwendung  von  Lauge  zwi- 
schen 23  und  26*  Tw.  =  10,6 — 11,5  %  sehr  schnell,  das  Maximum  wird 
bei  Lauge  von  40®  Tw.  =  17,7  %  erreicht;  Anzeichen  für  eine  chemische 
Verbindung  ei-geben  sich  nicht,  wenn  die  Ergebnisse  in  einem  Schaubild 
als  Kurven  aufgetragen  werden. 

Miller,  wie  auch  Vieweg  haben  beide  auch  Versuche  ausgeführt 
über  die  Aufnahme  kochsalzhaltiger  Natronlauge.  Nach  Miller*)  üben 
Carbonate  und  Chloride,  die  von  der  Cellulose  selbst  nicht  absorbiert 
werden  —  über  diesen  Punkt  vgl.  man  „Cellulose  und  Salze"  — ,  einen 
Einfluß  auf  die  Aufnahme  von  Natriumhydroxyd  aus  Natronlaugen  nicht 
aus.  Vieweg*)  kam  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  dem  entgegengesetzten 
Resultat.  Er  fand,  daß  Cellulose  aus  einer  mit  Kochsalz  gesättigten  Lauge 
bedeutend  mehr  Natronlauge  aufnimmt,  als  aus  Lauge  derselben  Konzen- 
tration ohne  Kochsalz.  Wie  Miller*)  ausführte,  bezogen  sich  seine  Ver- 
suche auf  Natronlaugen  mit  schwachem  Kochsalzgehalt  (45  g  im  Liter), 
während  Vieweg  mit  gesättigten  Lösungen  arbeitet.  Immerhin  ist  nach 
Miller  auch  bei  den  mit  Kochsalz  gesättigten  Lösungen  ein  Kurven- 
knickpunkt  nicht  vorhanden,  also  auch  nicht  eine  chemische  Verbindung. 
Viewegs  Beobachtungen  würden,  falls  sie  zutreffen,  erhebliche  tech- 
nische Bedeutung  besitzen,  man  könnte  nämlich  bei  der  Mercerisation 
einen  Teil  des  teuren  Natronhydrats  durch  Kochsalz  ersetzen,  also 
schwachen  Natronlaugen  durch  Kochsalzzusatz  erhöhte  Wirkung  verleihen. 
Es  sind  daher  die  von  Vieweg  in  einem  Patent  der  Hanauer  Kunst- 
seidenfabrik niedergelegten  Angaben  einer  Nachprüfung  unterzogen 
worden. 

Wie  Hübner,  Knecht,  Crowther,  Ermen  unabhängig  von  ein- 
ander fanden,  kann  man  mit  kochsalzhaltigen  schwächeren  Laugen  nicht 
den  gleichen  Mercerisationseffekt  wie  mit  kochsalzfreien  Laugen  er- 
reichen. Nach  Hühner^)  sind  weder  Schrumpfung,  noch  Glanz,  noch 
das  Vermögen,  Farbstoffe  aufzunehmen,  beim  Mercerisieren  in  kochsalz- 
haltiger Lauge  in  dem  Grade  entwickelt,  wie  er  bei  Mercerisation  mit 
reiner  Natronlauge  erreicht  werden  kann.  Mit  Jodjodkaliumlösung  gaben 
die  mit  kochsalzhaltiger  Natronlauge  mercerisierten  Baumwollen  weit  hel- 
lere Farbtöne,  als  die  mit  reiner  Natronlauge  behandeltein  Baumwollen. 

Was  ein  Salzzusatz  nicht  bewirken  kann,  nämlich  starke  Quellung 
bei  verhältnismäßig  geringer  Laugenkonzentration,  soll  eine  Temperatur- 
emiedrigung  bewirken.  Thomas  und  Prevost  haben  in  ihren  Mer- 
cerisationspatenten  hervorgehoben,  daß  sie  bei  Temperaturerniedrigung, 
z.  B.  auf  —  10",  mit  einer  Lauge  von  10**  BL  =  6,5  Vu  die  gleichen 
Resultate  erzielen,  wie  mit  einer  Lauge  von  36®  Be.  =  29  "/o  bei  16 '^  C. 


^)  Miller,  man  vergleiche  die  Citate  auf  S.  42. 

=)  Vieweg,  B.  41,  3269  [1908]. 

•)  Miller,   B.  41,  4303  [1908]. 

*)  Jul.  Hübner,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  228  [1909]. 
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Daraus  folgt  übrigens  nicht,  wie  Lefevre*)  ausführt,  daß  man  bei  An- 
wendung starker  Langen .  durch,  Kühlung  einen  noch  weiter  gehenden 
Mercerisationseffekt  erzielen  kann.  Lef^vre  verweist  auf  eine  von 
Gardener*)  gegebene  Tabelle  über  die  Verkürzung  (Eingehen)  von 
Baumwollgarn  (Macco)  durch  Laugen  verschiedener  Konzentration  und 
Temperatur,  die  im  folgenden  wiedergegeben  ist: 


Natronlauge        5*^Be. 

10<>Be. 

15«  Be. 

25  «Be. 

30«  Be. 

35  «Be. 

Fiinwii^ungazeit 
in  Minuten 

1 

10 

30 

1 

10 

30 

1 

10 

30 

1 

10 

30 

1 

10 

30 

1 

10 

30 

Merceriaiert  bei 

1 

1 

1 

1 

Temperatur  Yon 

1 

2^C. 

0 

0 

0 

1 

1 

1 

12,215,2 

15,8 

19,2 

19,821,5 

22,7 

22,7 

22,7 

24,2  24,5 

24,7 

18«  C. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

8,0 

8,9 

11,8 

19,8 

20,1.21,0 

21,2122,0 

22,3 

23,5 

23,8  24,7 

30 '»C. 

0 

0 

0 

0 

0    0 

4,6 

4,6 

6,0 

19,0 

19,5  19,0 

18,5!  19,5 

19,8 

20,7 

21,0  21,1 

80*  C. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

3  5 

• 

3,5 

9,8 

13,4;  13,7  14,2 

15,0,15,1 

15,5 

15,0 

15,2  15,4 

Bei  höheren  Laugenkonzentrationen  wird  also  durch  Kühlung  nicht 
viel  erreicht,  wenn  natürlich  auch  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen, 
wie  die  Auseinandersetzung  zwischen  Vieweg  und  Miller*)  gezeigt  hat, 
die  Temperatur  sorgfältigst  berücksichtigt  werden  muß.  Genauere 
Messungen  über  den  Schrumpfungsgrad  sind  von  Hübner  und  Pope**) 
angestellt  worden.  Während  Gardiener  eine  Schrumpfung  bei  schwachen 
Laugen  nicht  beobachtet  hat,  geben  Hüb n er  und  Pope  an,  daß  schon 
ganz  schwache  Laugen  merkliche  Schrumpfung  hervorrufen,  wie  aus 
folgender  Tabelle  hervorgeht,  deren  Werte  sich  auf  Garnstränge  von 
200  Yards  Länge  beziehen: 


Länge  des 

Länge  des 

Stärke  der  Lauge 

Gamstrangs  nach 

Stärke  der  Lauge 

Gamstrangs  nach 

der  Behandlung 

der  Behandlung 

0*Tw. 

198,0 

22°  Tw. 

171,3 

1*     n 

196,4 

24^    „  10,57oNaOH 

163,1 

2»    „ 

195,7 

26«    „ 

160,3 

3^    „ 

195,6 

280    „ 

160,0 

4^    „ 

195,5 

300    ^13^4^       ^ 

158,2 

5*    „ 

195,2 

35«    „ 

150,2 

6*    n    2,7VoNaOH 

194,2 

40O    „  17,7  „       „ 

143,7 

7«    „ 

193,7 

450    „ 

141,0 

8*    « 

194,2 

50°    „  22,5  „       „ 

142,2 

9^    » 

194,0 

550    „ 

142,7 

10«    „     4,6„       „ 

194,2 

600    ^^  26,9  „       „ 

145,3 

12*    „ 

194,5 

65«    „ 

149,2 

14«    „ 

192,7 

70«    „  32,0  „       „ 

150,3 

16«    „ 

190,4 

750    „ 

152,8 

18*    n     8,0„        „ 

188,7 

80«    „  36,5  „       „ 

154,3 

20*    „     8,7„       „ 

186,8 

*)   Leffevre,  Kev.  mat.  color.,  5,  258—260  [1901]. 

*)    Gardener,  Mercerisation,  S.  113. 

")   Miller,  Vieweg,  a.  a.  0. 

*)   Hühner  und  Pope,  Joum.  Sog.  Chem.  Ind.,  28,  401—411  [1904]. 
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über  Schrampfnng,  DehnuDg  bis  zur  Bruchgrenze  und  Festigkeit 
beim  Mercerisieren  von  Baumwollgeweben  hat  auch  Scheurer*)  syste- 
matische Versuche  angestellt.  Er  gibt  eine  im  zweiten  Teile  dieses 
Werkes  im  Abschnitt  „Mercerisation**  abgedruckte  Tabelle,  Zahlen  über 
Schrumpfung,  Dehnung  und  Festigkeit;  daselbst  sollen  auch  einschlägige 
Untersuchungen  von  Friedländer  mitgeteilt  werden. 

Es  ist  oben  von  der  Annahme  einer  chemischen  Verbindung  von 
Alkali  und  Cellulose,  einer  Alkalicellulose,  durch  Mercer  und  andere 
die  Rede  gewesen.  Ihre  wesentlichste  Stütze  erfährt  diese  Anschauung 
in  der  von  Gross,  Bevan  und  Beadle  entdeckten  Viskosereaktion. 
Wird  Cellulose  mit  Natronlauge  imprägniert  derart,  daß  etwa  auf  1  Mol. 
('eHioOft  2  Mol.  NaOH  kommen,  so  daß  man  also  bei  Verwendung  einer 
16prozentigen  Lauge  das  3  fache  Gewicht  Lauge  in  der  Cellulose  zurück- 
lassen muß  und  nunmehr  40  ®/o  des  Gewichtes  der  Cellulose  an  Schwefel- 
kohlenstoff zugegeben,  so  erhält  man  nach  mehrstündigem  Stehen  ein  in 
seiner  Struktur  nicht,  jedoch  in  der  Farbe  verändertes,  gelbgefärbtes 
Produkt,  das  sich  in  Wasser  zu  viskosen  Flüssigkeiten  löst.  Genaueres 
über  die  Reaktion  ist  im  Kapitel  „Lösungsmittel  der  Cellulose"  zu  erörtern. 
Hier  Ist  nur  der  angenommene  chemische  Vorgang  zu  berücksichtigen. 
Die  Entdecker  der  Reaktion  erklären  sie  als  ein  Analogon  der  Xantho- 
genatreaktion,  die  Alkalicellulose  entspricht  dem  Alkoholat;  dieses  setzt 
sich  mit  Schwefelkohlenstoff  um.  Hier  ist  also  tatsächlich  die  Annahme 
einer  Alkalicellulose  einleuchtend. 

Die  Alkalicellulose  ist  gegen  Luftzutritt  empfindlich,  bei  höherer 
Temperatur  tritt  auch  bei  Luftabschluß  eine  Zersetzung  unter  Erwär- 
mung ein.  Welcher  Art  diese  Zersetzung  ist,  daiHber  scheint  nichts 
bekannt  zu  sein.  Nach  Margosches  (vgl.  z.  B.  S.  41)  soll  das  Alkali 
allmählich  auf  die  Cellulose  einwirken,  indem  es  sie  in  Substanzen  von 
geringerem  Molekulargewicht  spaltet. 

Heiße  verdünnte  Alkalien  sind  nach  den  Angaben  der  Lehr- 
bücher ohne  merkliche  Einwirkung  auf  BaumwoUcellulose.  So  soll  diese 
gegen  2prozentige  Lauge  sehr  beständig  sein.  Hübner  und  Pope*) 
haben  festgestellt,  daß  die  bei  kalten  verdünnten  Laugen  beobachtete 
Vermehrung  des  Aufnahmevermögens  für  Farbstoffe  mit  Erwärmung  der 
Lauge  stark  zurückgeht,  wie  man  denn  auch  bei  Baumwolle,  welche  den 
(alkalischen)  „Bäuchprozeß"  —  das  Kochen  mit  Alkalilösungen  —  durch- 
gemacht hat,  keine  Zunahme  des  Farbstoff- Speicherungsvermögens  be- 
obachtet. 

Immerhin  darf  die  Löslichkeit  der  BaumwoUcellulose  nicht  außer 
acht  gelassen  werden.  Bei  der  Auflösung  könnte  es  sich  um  Weglösen 
von  Verunreinigungen,  Lösen  von  kleinen  Cellulosemengen,  Bildung  von 
Alkalicellulosen,  Hydrolyse  und  Oxydation  handeln.  Hydrolyse  (Bildung 
von  Hydrocellulose)  kann  nicht  deswegen  ausgeschlossen  werden,   weil 


')   Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  «5,  125-128  [1895]. 

«)    Hübner  und  Pope,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  401—411  [1904]. 
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der  übrigbleibende  Teil  kein  Eedaktionsvermögen  zeigt;  denn  es  könnte 
die  gebildete  Hydrocellulose  durch  Kochen  mit  Lauge  zerstört  sein.  Es 
ist  femer  zu  beachten,  daß  völliger  Luftaussdiluß  schwer  zu  erreichen 
ist,  demnach  Oydation  stattfinden  kann,  wie  solche  ja  unter  Druck  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Lauge  und  Luftsauerstoff  sehr  leicht 
eintritt. 

Beim  Kochen  von  Baumwolle  mit  Natronlauge  von  1  %  ist  nach 
Dreaper*)  der  Gewichtsverlust  nach  einer  halben  Stunde  4,41  %,  nach 
einer  Stunde  5,71  ^/o.  Bei  Verwendung  von  2,5prozentiger  Lauge  sind 
die  entsprechenden  Werte  6,08  und  7,33  %. 

Weitere  Angaben  über  die  Alkalilöslichkeit  von  Cellulosen  bieten 
die  Bestimmungen  des  Wollgehaltes  in  Baumwollgeweben.  Nach  Hunger*) 
werden  durch  lOprozentige  Natronlauge  bei  V^stündigem  Kochen  47o 
BanmwoUcellulose  gelöst.  Beim  Kochen  mit  2,6prozentiger  Lauge  wäh- 
rend 16  Minuten  werden  3,6  %  gelöst,  wie  die  Bestimmungen  der 
Aachener  Konditionieranstalt  ergeben  haben. 

Quantitative  Versuche  über  die  Einwirkung  vcm  heißen  Alkalien 
auf  Cellulose  hat  ferner  Tauß*)  angestellt.  Schwedisches  Filtrierpapier 
(10  g)  wurde  3  Stunden  lang  mit  V«  Liter  Lauge  (Ätznatron)  vom  spez. 
Gew  1,043  =  4%  gekocht.  In  Lösung  gingen  12,07%.  Die  Lösung 
war  gelblich,  zeigte  mit  Fehling-Lösung  keine  Reaktion,  aus  der  Lösung 
wurde  weder  durch  Alkohol  noch  Säure  etwas  ausgefällt,  mit  Äther 
konnte  weder  der  alkalischen  noch  der  sauren  Flüssigkeit  irgend  etwas 
entzogen  werden.  Wurde  eine  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,09  =  8  7o  ver- 
wendet, so  ergaben  sich  bei  drei  Kochungen  hintereinander  mit  dem 
gleichen  Material: 

Rückstand      .    8,301     7,814     7,721, 

gelöst  wurden    1,699     0,487     0,093,  insgesamt  2,199  g  =  21,99%. 

Die  gelblich  gefärbte  Lösung  zeigte  keine  Reaktion  mit  Fehling- 
Lösung,  Alkohol  und  Säuren  fällten  nichts.  Beim  Ausäthern  der  un- 
gesäuerten Lösung  hinterblieb  ein  gelblicher,  minimaler  Rückstand,  der 
mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  sich  nicht  anfärbte.  Wurde  die  Kon- 
zentration der  Lauge  auf  ein  spez.  Gew.  von  1,162  =  14,4%  gesteigert, 
so  blieben  von  10  g  Cellulose  7,812  g  Rückstand,  es  waren  also  2,188 
gelöst  =  21,88  %.  Alkohol  fällte  7,8  %  des  Gelösten  aus,  Säure  nur 
Spuren.  Der  Atherauszug  der  sauren  Lösung  färbte  sich  nach  dem  Ab- 
dunsten mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  nicht  an. 

Ahnlich  wie  bei  der  Kochung  mit  Wasser  ist  auch  hier  bei  auf- 
einanderfolgenden Kochungen  die  Wirkung  immer  schwächer,  immerhin 
sind  die  Zahlen  zu  hoch,  um  sie  auf  Verunreinigungen  der  Cellulose 
schieben   zu   können.    Es   scheint   vielmehr,    als   ob   ein  Teil  alkali- 

*)   Dreaper,  S.  81. 

*)  Hunger,  Zeitschr.  öffentl.  Chemie  1896,  S.  160.  Ruszkowski  und  Schmidt, 
Chemiker -Ztg.,  83,  949  [1909]. 

*)  Tauß,  Dinglers  Journal  276,  411—428  [1890]. 
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lösliche  Cellulose  vorhandeu  ist;  wenn  diese  herausgelöst,  wird  nur 
noch  wenig,  fast  gar  nicht  angegriffen.  Es  bleibt  jedoch  der  Wider- 
spruch, daß  Säuren  und  Alkohol  diese  Cellulose  nicht  niederfällen. 
Immerhin  mag  ja  die  geringe  Menge  alkalilöslicher  Cellulose  bei  dem 
längeren  Kochen  einer  Oxydation  zu  einem  leicht  in  Wasser  usw.  lös- 
lichen Körper  unterliegen. 

Im  gewissen  Gegensatz  zu  Tauß'  Beobachtungen  stehen  solche*),  die 
ich  an  gebleichter  loser  Baumwolle  machte.  Bei  Nachprüfung  der 
Viewegschen  Methode*)  zur  Bestimmung  des  Bleichgrades,  Kochen  mit 
titriertem  Alkali  und  Zurücktitrieren  wurde   beobachtet,    daß   bei   der 

dritten  Kochung  von  3,2  g  Baumwolle  mit  50  ccm  Wasser  und  50  ccm  " 
Natronlauge  der  Wert  für  NaOH-Verlust  nahezu  konstant  wurde.  Er 
betrug  1,5  ccm  NaOH^;  es  verschwand  bei  jeder  weiteren  Kochung 
Alkali;  vermutlich  geht  ein  Celluloseverlust  parallel. 

Unter  Druck  wirken  die  alkalischen  Laugen  bei  weitem  heftiger  ein : 
Lauge  vom  spez.  Gew.  1,043  =  4%  bei  5  Atmosphären  Druck: 
Rückstand    .     .     .    8,464, 
gelöst  wurden  .     .    1,636  =  15,36  %. 
Alkohol  fällte  nichts,    Säure    bewirkte   eine  Trübung.     Mit  Fehling- 
Lösung  gab  die  braune  Lösung  keine  Reaktion;  der  saure  Ätherauszug 
färbte  sich  nicht  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure. 

Lauge  vom  spez.  Gew.  1,043  =  4%  bei  10  Atmosphären  Druck: 

Rückstand    .     .     .    7,972, 

gelöst  \rarden  .     .    2,028  =  20,28  %. 
Alkohol  fällte  8,6  %,  Säure  4,21  ^U  der  Cellulose.    Keine  Reaktion  mit 
Fehling-Lösung  und  Phloroglucin. 

Lauge  vom  spez.  Gew.  1,09  =  8  %  bei  5  Atmosphären  Druck, 
3  Kochungen  hintereinander: 

Rückstand    .     .     .    6,548     4,624     4,198, 

gelöst  wurden  .  .  4,452  0,924  0,426,  insgesamt  58,02%- 
Alkohol  fällte  1 ,6  7o,  Säure  1  7o  der  C^ellulose.  Die  braune  Lösung  gab 
keine  Reaktion  mit  Fehling-Lösung.  Der  Ätherextrakt  der  sauren 
Flüssigkeit  gab  keine  Färbung  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure. 

Lauge  vom  spez.  Gew.  1,09  =  8%  bei  10  Atmosphären  Druck; 
3  Kochungen  hintereinander: 

Rückstand    .     .     .    4,971     4,320     4,102, 

gelöst  wurden  .  .  5,029  0,651  0,218,  insgesamt  58,99  Vo- 
Alkohol  fällte  10,3  ^U,  Säure  7,3%  der  Cellulose.  Die  braune  Lösung 
reagierte  nicht  mit  Fehling-Lösung.  Der  Atherextrakt  der  sauren 
Flüssigkeit  gab  keine  Färbung  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure. 


*)    Noch  nicht  veröffentlicht. 

*)   Vi  e  weg,    Papier -Zeitung,   84,   1352  [1909).     Man  vergleiche  den  Abschnitt 
^Analytische  Methoden". 
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Wiederum  ist  auffällig,  wie  die  Reaktion  beim  abermaligen  Kochen 
fast  zum  Stillstand  kommt. 

Für  eine  stärkere  Lauge  von  1,162  =  14,4%  bei  6  Atmosphären 
Druck  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 
Ruckstand    .     .     .    2,267, 
gelöst  wurden  .     .    7,733  =  77,33  7o. 
Alkokol  fällte  27%,  Säure  11,8%  der  Cellulose.    Keine  Reaktion  mit 
Fehling-Lösung  und  Phloroglucin. 

Es  ist  zu  betonen,  daß  anscheinend  keine  Zucker  gebildet  werden, 
wenn  also  Alkalien  eine  Hydrolyse  bewirken,  so  führt  diese  nicht  wie 
bei  Verwendung  von  Säuren  bis  zu  Zuckern;  denn  es  ist  nicht  anzu- 
nehmen, daß  die  Gesamtmenge  etwa  gebildeten  Zuckers  durch  Alkalien 
zersetzt  wird. 

Es  wäre  sehr  interessant,  über  die  Natur  der  in  Lösung  gegangenen 
Bestandteile  etwas  Näheres  zu  wissen.  Eine  Wiederholung  der  Versuche 
unter  Ausschluß  jeglicher  Luftsauerstoffwirkung  wäre  angezeigt. 

Aus  seinen  Versuchen  hat  Tauß  gefolgert,  daß  mit  höherem  Druck 
und  höherer  Temperatur  das  Lösevermögen  für  alkalische  Substanzen 
wächst,  die  Konzentration  jedoch  von  größerem  Einfluß  ist.  Längere 
Kochungen  können  eine  größere  Konzentration  nur  teilweise  ersetzen. 

Die  mit  Alkohol  fällbaren  Substanzen  sollen  nach  Koch*)  eine  Sub- 
stanz von  der  Formel  4C6HioP6*NaOH  enthalten.  Je  höher  der  Druck, 
je  konzentrierter  die  Lauge,  um  so  mehr  von  diesen  Substanzen  entsteht. 
Säure  fällt  braungefärbte  Körper,  um  so  mehr,  je  höher  der  Druck  und 
die  Konzentration.  Die  Alkoholfällungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht,    neutralisiert,  reduzieren  Fehling-Lösung*). 

Wird  Cellulose  mit  Alkali  und  Wasser  unter  Druck  in  geschlossenen 
Glasröhren  erhitzt,  so  wird  Brenzcatechin  und  Protocatechusäure  ge- 
bildet, die  ohne  Alkali  nicht  entstehen*). 

Wie  außerordentlich  wenig  die  Festigkeit  der  Cellulose  durch 
Alkalien  verringert  wird,  geht  aus  den  Versuchen  von  Albert  Scheurer*) 
hervor,  der  ein  rohes  Baumwollgewebe  8  Stunden  lang  mit  Natronlauge 
verschiedener  Konzentration  auf  150"  (=  etwa  47«  Atm.  Druck)  erhitzte 
und  folgende  Festigkeitsziffern  erhielt: 

Iprozentige  Natronlauge  16,4  Festigkeit, 

4         „  „  15,8 

8         „  „  16,8 

Das  nicht  behandelte  Gewebe  zeigte  eine  Festigkeit  16,9.  Scheurer 
erwähnt,  daß  jede  Spur  von  Luft  aus  dem  Gewebe  entfernt  sein  muß, 
wenn  nicht  erhebliche  Faserschwächungen  auftreten  sollen.    Er  hat  zur 


>)   Koch,  man  vergleiche  B.  20,  R.  1475  [ISS?]. 
-)   Tauß,  a.a.O. 

»)   Hoppe-Seyler,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.,  18,  76  [1889]. 
*)   A.  Scheurer,  58,  362-363  [1888]. 
Sehwalbe,  Chemie  der  Cellulose  4 
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rascheren  Benetzung  des  (rohen!)  Gewebes  Alkohol  benutzt.  Wird  ein 
Gewebe  mehrfach  zusammengefaltet  und  mit  Natronlauge  im  Autoklaven 
erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Erhitzen  eine  Anzahl  von  quadra- 
tischen Gewebsstücken.  Die  Falten  haben  Luft  zurückgehalten,  die  im 
Verein  mit  der  Lauge  das  Gewebe  zerstörte,  während  die  inneren  Teile 
des  quadratischen  Stückes  ihre  volle  Festigkeit  bewahrt  haben. 

Heiße  Alkalien  greifen  unter  Mitwirkung  der  Luft,  wie  schon  er- 
wähnt und  wie  auch  aus  der  Bleichpraxis  seit  langem^)  bekannt,  die 
Cellulose  stark  an.  Die  angegriffene  Cellulose  hat  eine  stärkere  Ver- 
wandtschaft zu  Farbstoffen  als  gewöhnliche  BaumwoUcellulose ,  aus- 
genommen sind  die  (sauren)  Azofarbstoffe.  Das  Verhalten  ist  völlig 
analog  dem  der  später  zu  besprechenden  Oxycellulosen  und  es  ist  höchst 
wahrscheinlich,  daß  Oxycellulosen  bei  der  vereinten  Einwirkung  von  Luft 
und  Sauerstoff  entstehen.  So  faßt  denn  auch  Witz*)  die  Wirkung  der 
Alkalien  in  Gegenwart  von  Luft  als  Hydratation  und  Oxydation  oder 
teilweise  Wasserstoffentziehung  auf,  die  zu  Stoffen  führt,  die  der  Oxy- 
cellulose  nahe  stehen,  vielleicht  zu  einem  Cellulosealdehyd,  der  wie  eine 
unlösliche  Säure  reagiert.  Sauerstoffaufnahme  und  Bildung  von  Milch- 
säure und  aldehydartigen  Körpern  ist  ja,  worauf  Witz  hinweist,  auch 
von  Nencki  und  Sieb  er  bei  der  Glucose  in  Berührung  mit  alkalischen 
Lösungen  beobachtet  worden. 

Wohl  infolge  der  Oxydation  eines  Teiles  der  Cellulose  treten  gleich- 
zeitig reduzierende  Wirkungen  auf.  W^ie  Thies  und  Herzig")  feststellte, 
verschwindet  der  Luftsauerstbff  beim  Kochen  im  Bäuchkessel  unter  Druck 
und  Indiglappen  werden  teilweise  gebleicht,  energischer  freilich  bei  Kalk- 
gegenwart. 

Es  muß  also,  um  unbeabsichtigten  Oxydationen  aus  dem  Wege  zu 
gehen,  mit  entlüfteter  Lauge  und  entlüftetem  Dampf  gearbeitet  werden, 
ein  Problem,  das  technisch  von  Koechlin  (durch  Natriumsulfitzusatz) 
und  später  von  Thies  und  Herzig  (durch  Entlüftung)  gelöst  worden  ist. 

Die  Konzentration  der  Lauge  ist  bei  dem  Angriff  der  Cellulose  von 
wesentlicher  Bedeutung,  während  1 — 2prozentige  Laugen  auch  bei  Luft^ 
gehalt  der  Druckgefäße  nicht  weiter  schädlich  wirken,  ist  die  Schädigung 
bedeutend  bei  Laugen  von  4—6  "/o  (Thies).  Erst  der  Ausschluß  der 
Luft  hat  Anwendung  heißer  Laugen  von  ca.  7  Vo  unter  Druck  möglich 
gemacht. 

Über  die  Verluste  an  Cellulose,  die  Gewebe  im  Bäuchkessel  ent- 
sprechend den  Tauß sehen  Feststellungen  erfahren,  liegt  brauchbares 
Zahlenmaterial  nicht  vor.  Zwar  führt  Thies  einige  Bleichverlustzahlen 
in  seiner  „Strangbleiche"  an,  da  aber  nicht  bekannt  ist,  wieviel  „Schlichte** 
im  Gewebe  war,  lassen  sich  Zahlen  für  Celluloseverlust  nicht  daraus  ab- 
leiten.   Es  braucht  kaum  betont  zu  werden,  yne  wichtig  solche  Zahlea 


*)   Blondel,  BuU.  Ronen  10,  472  [1882]. 

»)   Witz,  BnH.  Ronen  11,  228  [1883]. 

*)   Thies  und  Herzig,  vgl.  Loewenthal,  S.  21Ö. 
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für  sachgemäße  Ausführung  der  Bleiche  sein  könnten.  Das  Problem 
wird  allerdings  verwickelt,  weil  vielleicht  die  verschiedenen  Baumwoll- 
rassen eine  verschiedene  Widerstandsfähigkeit  gegen  Alkali  unter  Druck 
zeigen  werden. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  daß  mit  zunehmender  Temperatur 
die  Quellung  und  Schrumpfung  abnimmt.  Heiße  Laugen  haben  keinen 
oder  geringen  Mercerisiereffekt,  wie  das  aus  der  früher  mitgeteilten 
Tabelle  von  Gardener  hervorgeht.  Thies  und  Herzig  heben  besonders 
hervor,  daß  durch  Anwendung  heißer  Tprozentiger  Laugen  Schrumpfung 
nicht  eintritt. 

Nach  BerP)  ist  dennoch  die  Einwirkung  kochender  30prozentiger 
Natronlauge  ein  Mercerisationsvorgang,  der  nach  seiner  Anschauung  mit 
einem  Abbau  des  Cellulosemoleküls  gleichbedeutend  ist. 

Wird  bei  der  Kochung  der  Luftzutritt  nicht  ausgeschlossen,  so  ist 
die  Oxydation  sehr  beträchtlich  und  führt  zur  völligen  Verwandlung  der 
('•ellulose  in  eine  von  Bumcke  und  Wolffenstein*)  Acidcellulose 
genannte  Substanz.  Bei  8 maligem  je  1  stündigen  Kochen  von  65  g 
Cellulose  mit  der  zur  Bedeckung  nötigen  Menge  30prozentiger  Natron- 
lauge in  einer  Porzellanschale  wird  die  Cellulose  völlig  aufgelöst.  Durch 
Ansäuern  der  braunen  Laugen  fällt  die  Acidcellulose,  die  sich  äußerst 
voluminös  abscheidet  und  nur  sehr  schwer  auswaschbar  ist.  Nach  dem 
Trocknen  stellt  sie  eine  graue  oder  gelbliche  hornartige  Masse  dar,  über 
deren  Eigenschaften  später  ausführlich  zu  berichten  ist. 

Es  ist  nach  diesen  Versuchsergebnissen  nicht  gesagt,  daß  Cellulose 
in  30prozentiger  heißer  Natronlauge  gänzlich  löslich  wäre,  wahrscheinlich 
ist  dies  nicht  der  Fall,  wenn  man  die  Luft  völlig  ausschließt. 

Über  die  Einwirkung  noch  stärkerer  Laugen  in  der  Hitze  auf 
Cellulose  hat  Hoppe-Seyler*)  Versuche  angestellt.  In  einer  Betörte 
wurden  10g  Filtrierpapier  mit  50  g  Ätzkali  und  50  g  Wasser  im  Ölbad 
auf  ca.  250  **  erhitzt.  Aus  dem  angesäuerten  Retorteninhalt  konnten  bei 
50  g  Papier  nur  0,6375  g  Protocatechusäure  und  1,2185  g  Oxalsäure  er- 
halten werden,  die  sich  im  Ätherauszug  vorfanden  und  mit  Essigsäure 
getrennt  wurden.  Im  Destillat  fanden  sich  Ameisensäure  und  Essig- 
säure, als  Gase  wurden  vorzugsweise  Wasserstoff  und  etwas  Methan 
entwickelt.  Die  Bildung  von  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin  ist 
als  Nebenreaktion  zu  betrachten. 

Unterhalb  200®  beobachtete  Hoppe-Seyler*)  keine  Veränderung  der 
Cellulose.  In  der  Folge  hat  daher  sein  Schüler  Lange  Schmelzen  von 
Holz  mit  Ätzkalilösung  bei  180°  angewendet,  um  das  Lignin  von  der  Holz- 
cellulose  zu  trennen.  Die  behauptete  Widerstandsfähigkeit  der  Cellulose 
bei  180**  ist  von  späteren  Autoren:  Cross  und  Bevan,  Tollens  (man 


*)    Berl,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  4,  81  [1909]. 

»)   Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  32,  2501  [1899]. 

')   Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  13,  77—82  [1889]. 

*)   Hoppe-Seyler,  a.  a.  0. 
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vergleiche  das  Kapitel  „Analyt.  Methoden")  wohl  mit  Recht  angezweifelt 
worden  und  ist  schon  mit  Röcksicht  auf  die  Versuche  von  Tauß  kaum 
aufrecht  zu  erhalten. 

Unter  geeigneten  Bedingungen  kann  man  übrigens  aus  Cellulose 
weit  mehr  Oxalsäure  erhalten,  als  Hoppe-Seyler  bei  seinen  Versuchen 
isolieren  konnte.  Beruht  ja  die  Darstellung  von  Oxalsäure  aus  Holz  auf 
der  Oxydation  des  Celluloseanteils  im  Holz.  Nach  Gross  und  Bevan*) 
erhält  man  bei  200 — 300"  beim  Verschmelzen  mit  dem  2 — 3  fachen  Ge- 
wicht der  Cellulose  an  Ätzalkali  20—30%  Essigsäure  und  30— 50  7o 
Oxalsäure,  unter  Wasserstoffentwicklung. 

Die  bisher  mitgeteilten  Untersuchungen  beziehen  sich  mit  Aus- 
nahme der  Schmelzreaktion  Hoppe-Seylers  auf  Ätznatron.  Es  fra^ 
sich  nun,  ob  Ätzkali  völlig  analog  wirkt.  Nach  Mansier*)  wird  Ka- 
liumhydroxyd von  der  Cellulosefaser  aus  kalter  Lösung  absorbiert,  nach 
einer  Angabe  von  Knecht*)  wird  aus  kochender  Kalilauge  so  gut  wie 
nichts  absorbiert,  denn  eine  kochende  Kalilauge  von  2,5  ^/o  Gehalt  hatte 
nach  dem  Kochen  mit  Baumwolle  2,49  7o  Gehalt,  es  waren  also  nur  0,01  Vo 
absorbiert  worden.  Nach  Beobachtungen,  die  sich  in  der  Taußschen*) 
Arbeit  mitgeteilt  finden,  färbt  Sprozentige  Kalilauge  in  Berührung  mit 
Cellulose  sich  dunkelbraun  beim  Kochen,  lOprozentige  Lauge  löst  bis  zu 
60  %  der  damit  gekochten  Cellulose  auf.  Aus  der  Lösung  soll  sich 
eine  amorphe  Masse  füllen  lassen,  die  nicht  Holzgummi  ist,  sondern  eine 
Verbindung  4  CsHioOs-KOH  (Koch  a.  a.  0.).  Demnach  würde  Kalilauge 
bei  weitem  stärker  Cellulose  angreifen  als  Natronlauge,  wie  das  auch 
Weber*)  behauptet.  Nach  Hoppe-Seyler  ist  Filtrierpapier  selbst  bei 
ungehindertem  Luftzutritt  gegen  29prozentige  Kalilauge,  ja  gegen  kalt 
gesättigte  Lösung  völlig  beständig,  bleibt  ohne  jede  Bräunung.  Damit 
im  Einklang  steht,  daß  man  mit  Atzkali  allein  in  der  Oxalsäureschmelze 
bessere  Ausbeuten  erhält  als  mit  Atznatron  allein. 

Knecht**)  betont,  daß  man  bei  der  Mercerisierung  von  Baumwolle 
mit  Kalilauge  von  50"  Tw.  =  22,6  "/o  andere  Resultate  erhält  als  mit 
Natronlauge  von  gleicher  Konzentration.  Das  mit  Kalilauge  mercerisierte 
Garn  färbte  sich  im  Vergleich  mit  gewöhnlichem  nicht  mercerisiertem 
Garn  etwa  2  mal,  das  mit  Natronlauge  mercerisierte  4 mal  so  stark  an. 

Nach  Hausier')  soll  Ammoniak  von  der  Cellulosefaser  fest- 
gehalten werden,  die  Cellulose  soll  gewissermaßen  die  Säure  spielen. 
Nach  de  Koninck**)   nimmt  Filtrierpapier  beim  Liegen  an  ammoniak- 


^)  Gross  und  Bevan,  CeUnlose,  S.  63. 

')  Mansier,  Journ.  Pharm.  Chim.,  16,  60—64  [1902],  CC.  1902,  II,  768. 

»)  Knecht,  Chemiker -Ztg.,  12,  1173  [1888]. 

*)  Tauß,  Dinglers  Journal,  27«,  417  [1890]. 

*)  Knecht,    Soc.  Dyers  &  Co.,   24,  68—71    [1908],   vgl.  z.B.  Färber-Ztg.,   19, 
276  [1908]. 

«)  Weber,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1893,  12,  118.  —  Loewenthal,  I,  83. 

')  Mansier,  Journ.  Pharm.  Chim.,  16,  60—64  [1901],  CC.  1902,  II,  768. 

»)  de  Koninck,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1688  [1909]. 
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haltiger  Laft  Ammoniak  in  analytisch  nachweisbaren  Mengen  auf,  wie 
dies  auch  bei  gasförmigen  Säuren  (Chlorwasserstoff)  geschieht.  Ammoniak- 
gas wird  nach  Bowman  *)  in  großen  Mengen  okkludiert:  bei  gewöhn- 
lichem Atmosphärendruck  soll  das  11 5  fache  Volumen  absorbiert  werden. 

Vignon*)  hat  Baumwolle  im  Einschlußrohr  mit  Ammoniaklösung 
von  22"  Be.,  also  20  %  NH»- Gehalt,  ferner  mit  ammoniakalischem  Chlor- 
calcium  erhitzt  auf  Temperaturen  zwischen  100  und  200^.  Unter  diesen 
Versuchsbedingungen  nimmt  die  Baumwolle  merkliche  Mengen  Stickstoff, 
1,06 — 2,86%,  auf,  auch  wenn  durch  sorgfältiges  Auswaschen  mit  an- 
gesäuertem Wasser  etwaige  absorbierte  Ammoniakreste  entfernt  worden 
sind.  Da  ähnliche  Ergebnisse  schon  von  Schützenberger  und  von 
Thenard")  mit  Stärke,  Zucker,  ja  Cellulose,  erhalten  worden  sind,  schließt 
Vignon  auf  chemischp  Bindung  des  Amraoniakrestes.  Die  Veränderung 
der  Baumwolle  zeigt  sich  auch,  wenn  der  Wärmewert  beim  Zusammen- 
bringen mit  Schwefelsäure  gemessen  wird.  Die  ammoniakalische  Baum- 
wolle gibt  fast  dreimal  so  hohe  Werte  als  die  nicht  mit  Ammoniak  be- 
handelte. Das  Färbevermögen  der  ammoniakalischen  Baumwolle  gegen- 
über sauren  Farbstoffen  erweist  sich  ferner  als  wesentlich  größer  als  bei 
der  nicht  mit  Ammoniak  behandelten  Baumwolle.  Die  Baumwolle  hat 
also  durch  Ammoniakrestaufnahme  basische  Eigenschaften  erhalten. 

Calciumhydroxyd  in  Lösung  scheint  kalt  ohne  jede  Einwirkung 
auf  Cellulose  zu  sein,  es  sei  denn,  daß  man  die  Absorption  berück- 
sichtigt, welche  die  Cellulose  auf  Kalk  in  Lösung  ausübt.  Filtriert  man 
Kalk  Wasser  durch  ein  Faltenfilter,  so  ist  der  Gehalt  der  ersten  100  bis 
200  ccm  Filtrat  geringer  als  der  wahre  Gehalt  und  der  folgenden  100 
bis  200  ccm*).  Beim  Filtrieren  von  Kalkwasser  ist  freilich  zu  berück- 
sichtigen, daß  die  Abnahme  des  Titers  auch  durch  Fällung  als  Calcium- 
karbonat  verursacht  sein  kann. 

Calciumhydroxyd  ist  in  seiner  Wirkung  auf  die  Cellulose  derjenigen 
der  Alkalien  ähnlich,  wenn  auch  in  abgeschwächtem  Maße.  Es  kann 
dies  vielleicht  auf  die  geringe  Löslichkeit  des  Hydroxyds  in  Wasser 
zurückgeführt  werden,  wodurch  die  Verwendung  stärkerer  Lösungen  als 
0,113  Vo  bei  100®  ausgeschlossen  ist.  Bei  15"  ist  die  Löslichkeit  0,178  %, 
man  sollte  also  meinen,  daß  beim  Erhitzen  von  Geweben  u.  dgl.  in  Kalk- 
wasser sich  Kalk  auf  dem  Gewebe  niederschlagen  müsse.  Nach  Scheurer*^) 
ist  dies  nicht  der  Fall,  die  Lauge  bleibt  klar,  der  Kalk  läßt  sich  auch 
nur  schwer  durch  Spülen  entfernen,  wenn  das  Waschwasser  neutral 
reagiert,  sind  die  Gewebe  noch  stark  alkalisch.  Gewebstücke  lieferten 
nach  dem  Kochen  in  Kalklauge  im   Druckkessel  3,13  ^/o  Asche,   wenn 


*)   Bowman,  S.  201. 

^  Vignon,  CR.  112,487— 489(1892];  L.Cassella  &  Co.,  DRP.  57  846.  F&rber- 
Ztg.  1891/92,  S.  366. 

*)  Nach  Thenard  (CR.  52,  444)  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  braune 
Btickstoffhaltige  Produkte. 

*)   V.  Cochenhausen,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  1990  [1906]. 

^)   Scheurer,  Bull.  Mulhonse,  68,  399  [1888]. 
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gesäuert  wurde  vor  dem  Veraschen  0,268%  Asche,  sodaß  2,88  CaCos 
entsprechend  1,06  ^/o  CaO  aufgenommen  worden  sind. 

Nach  Thieß  und  Herzig^)  bindet  das  mit  Kalklauge  getränkte 
Baumwollgewebe  Sauerstoff,  der  etwa  im  Dampf  enthalten  ist,  außer- 
ordentlich rasch,  es  gerät  in  einen  stark  reduzierenden  Zustand  wie 
durch  Reduktion  von  beigegebenen  Indigolappen  im  Bäuchkessel  bewiesen 
wurde.  Bei  einem  Abblasen  des  Dampfes  bei  0,6  Atmosphären  war  der 
Anfangsgehalt  an  Sauerstoff  im  Gasanteil  des  Dampfes  nach  5  Minuten 
von  22—23%  auf  12—15%,  nach  weiteren  20  Minuten  auf  8—11  %, 
nach  abermaligen  20  Minuten  auf  Spuren  zurückgegangen.  Beim  bloßen 
Dämpfen  ganz  schwach  alkalisch  reagierender  Gewebe  ohne  Kalk  hatte 
der  Gasanteil  des  Dampfes  nach  gleichem  Zeitraum,  45  Minuten,  noch 
16 — 18  %  Sauerstoff.  Der  Kalkgehalt  des  zum  Tränken  benutzten 
Wassers  betrug  0,06  %.  Verwendet  man  gleich  starke  Natronlauge,  so 
findet  eine  Verzehrung  des  Sauerstoffs  nicht  statt;  erst  wenn  die  Kon- 
zentration der  Natronlauge  auf  das  5  fache  auf  %  B6.  =  0,3%  (?)  gestiegen 
ist,  schwindet  der  Sauerstoff,  zugleich  wird  aber  auch  das  Gewebe  morsch. 

Wie  bei  den  Alkalien  wirkt  Calciumhydroxyd  im  Verein  mit  Luft 
schädlich  auf  die  Festigkeit  der  Faser  ein.  Schwartz*)  beobachtete, 
daß  ein  in  Kalkmilch  gekochtes  Gewebe  beträchtlich  schwächer  in  seiner 
Festigkeit  wird,  wenn  es  nicht  gleichzeitig  völlig  vor  Zutritt  der  Luft 
bewahrt  wird.  Witz')  hat  durch  Ausfärben  mit  Methylenblau  und 
Diphenylamin  blau  festgestellt,  daß  es  sich  um  Oxycellulosenbildung 
handelt.  Sind  neben  Kalkmilch  und  Luft  auch  noch  Eisenoxyde  zugegen, 
so  ist  die  Zerstöioing  der  BaumwoUcellulose  noch  kräftiger. 

Die  eigenartige  Reduktionskraft,  die  Kalkwasser  oder  Erdalkalien 
überhaupt  der  BaumwoUcellulose  erteüen  sollen,  wird  von  mancher  Seite, 
z.  B.  von  Theis*),  angezweifelt.  Theis  schreibt  das  Verschwinden  der 
Farben  einer  Zerstörung  durch  Auslaugen  zu.  Eine  reduzierende  Wir- 
kung erlangt  jedoch  (Zellulose  in  Gegenwart  nicht  von  alkalischen  Erden 
allein,  sondern  auch  von  Ätzalkalien  beim  Dämpfen.  Dies  wird  bewiesen 
durch  die  Fixierung  von  Indigo  mit  Ätznatron  auf  Baumwollgewebe  im 
luftfreien  Dampf  •'^). 

Strontiumhydroxyd  wird  ganz  ähnlich  dem  Calciumhydroxyd  wirken ; 
da  es  wesentlich  leichter  löslich  ist  als  Calciumhydroxyd,  können  aller- 
dings wesentlich  stärkere  Lösungen  auf  Cellulose  zur  Einwirkung  ge- 
bracht werden.  Robert  Weiß*)  hat  daher  versucht,  Strontianlösungen 
an  Stelle  von  Kalk  zum  Bleichen  anzuwenden. 


*)  Thies  und  Herzig,  DRP.  59674  (vom  20.  4.  1890),  vgl.  Thies,  Strangbleiche, 
S.  129;  Loewenthal,  S.  210. 

*)  Schwartz,  BuU.  Mulhouse,  28,  375  [1858];  Prndhomme,  Bull.  Mulhouse, 
61,  508  [1891]. 

*)   V^iTitz,  Bull.  Ronen,  11,  228  [ISaS], 

'')   Theis,  Strangbleiche,  S.  360. 

^)   P.  Wilhelm,  Rev.  mat.  color.,  12,  11  [1908]. 

ö;   Robert  Weiß,  DRP.  147821  und  DRP.  149269  [1902]. 
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Nach  Wichelhaus  und  Vieweg*)  werden  aus  ^  Strontianlösung 

von  Baumwollwatte  2,18  ^/q  Sr(0H)8  bei  0^  aufgenommen. 

Vom  Baryumhydroxyd  gilt  in  bezug  auf  die  Möglichkeit  stärkere 
Lösungen  zu  verwenden,  als  es  beim  Kalk  möglich  ist,  das  Gleiche  wie 
beim  Strontiumhydroxyd.  Über  die  Aufnahme  von  Baryumhydroxyd  aus 
dünnen  Lösungen  durch  Baumwollgarn  liegen  Versuche  von  Vignon*) 
vor.  Aus  einer  Iprozentigen  bezw.  O,lprozentigen  Lösung  werden 
folgende  Mengen  aufgenommen.  In  der  Tabelle  bedeutet  K  Gramm- 
gewicht der  Base  in  100  g  Lösung  vor  dem  Versuch,  Ki  Grammgewicht 
nach  dem  Versuch,  K«  Grammgewicht  von  100  g  Faser  fixiert  (die  auf- 
gesogene Basenmenge  nicht  einbegriffen,  nach  erschöpfendem  Auswaschen 

mit  Wasser).     ^  Verteilungskoeffizient. 


Fasergewicht 

K 

Kx 

K. 

9,77 

1,103 

1,026 

2,673 

2,60 

l7oBa(OH), 

9,53 

0,105 

0,094 

0,388 

4,127 

0,1 7o       n 

Wichelhaus  und  Vieweg*)  beobachteten  eine  Aufnahme  von  3,82% 
Ba(0H)5  aus  ^ -Barytlösung  bei  0'*  durch  Cellulose  in  Form  von  Watte. 
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Die  Erkenntnis,  daß  selbst  sehr  verdünnte  Säuren  die  Festigkeit 
der  Cellulose  mindern,  ist  verhältnismäßig  alt.  So  scheint  die  Zerstö- 
rung der  Baumwolle  in  halbwollenen  Lumpen  durch  Tränken  und  Er- 
hitzen mit  Säuren,  die  „Carbonisation",  zuerst  von  Gustav  Köber 
in  England  1852  probiert  worden  zu  sein,  während  die  Entfernung  von 
Samen,  Kletten  und  Stroh  aus  Wolle  von  Isart  und  Frezon  (1854) 
herrühren  soll.  Die  Idee  Köbers  soll  von  Fenton  und  Crome  1853 
za  Patent  angemeldet  worden  sein*).  Kolb*)  beobachtete  1868,  daß  ein 
2  Vf  stündiges  Verweilen  eines  Leinengarns  in  einer  verdünnten  Schwefel- 
säure von  4^Be.  die  Festigkeit  von  1,25  kg  auf  0,92  kg  herabminderte 
und  daß  die  Festigkeit  nach  25  Stunden  auf  0,68  kg  zurückging.  Kolb 
macht  auch  schon  darauf  aufmerksam,  daß  man  sehr  verdünnte  Säuren 
vor  allem  nicht  im  Stoff  eintrocknen  lassen  darf. 

Barral  und  Salvetat®)  behandelten  1876  Baumwollcellulose  mit 
etwa  öprozentigen  Lösungen  von  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Borsäure 


')   Wichelhaus  und  Vieweg,  B.  40,  441  [1907]. 

•)   Vignon,  CR.  148,  550—52  [1906],  Rev.  mat.  color.,  11,  15—16  [1907]. 

»)   Wichelhaus  und  Vieweg,   B.  40,  441  [1907]. 

*)   Loebner,  Carbonisation  der  Wolle,  S.  43. 

*)  J.  Kolb,  BuU.  Mulhonse,  88,  922  [1868]. 

•)   Barral  und  Salv^tat,  Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  129  [1876]. 
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und  erhitzten  auf  140®.    Die  Cellulose  wurde  durch  diese  Behandlung 
geschwärzt  und  zerreiblich. 

Girard')  hat  die  Darstellung  einer  durch  Einwirkung  von  Säuren 
entstehenden  veränderten  Cellulose  im  Jahre  1875  beschrieben.  Er  er- 
hielt z.  B.  beim  Eintauchen  von  schon  gereinigtem,  also  wohl  abge- 
kochtem BaumwoUkardenband  in  eine  Schwefelsäure  von  45**Be.  =  55% 
während  12  Stunden  ein  äußerlich  nur  wenig  verändertes  Material,  daß 
sich  jedoch  sehr  leicht  schon  durch  Zerreiben  zwischen  den  Fingern 
nach  dem  Trocknen  aus  dem  Faserzustand  in  den  pulverförmigen  über- 
führen ließ.  Die  Analyse  zeigt  eine  Wasseraufnahme  auf  die  alte  Formel 
Ci« Ell  Oll  heutzutage  auf  CivHjsOn  stimmend  an. 

Girard*)  schlug  den  Namen  Hydrocellulose  für  das  neue  Produkt 
vor,  das  nach  seiner  Auffassung  die  erste  Phase  der  Veränderung  der 
Cellulose  auf  dem  Wege  zur  Glucose  ist.  Girard  sieht  auch  das  Perga- 
ment als  ein  durch  oberflächliche  Bildung  von  Hydrocellulose  verklebtes 
Papier  an  und  gibt  an,  daß  durch  zu  langandauernde  Wirkung  der  Säure 
das  Papier  zerreiblich  werde.  Er  unterscheidet  zwei  Formen  von  Hydro- 
cellulose, eine  gelatinöse  und  eine  zerreibliche ,  die  jedoch  die  gleiche 
Formel  haben.  Wir  werden  später  sehen,  daß  diese  beiden  Formen 
der  Hydrocellulose  jedoch  nicht  nur  physikalisch,  sondern  auch  chemisch 
verschieden  sind. 

Dieses  zerreibliche  Produkt  entsteht  aber  nicht  nur  durch  Einwir- 
kung verhältnismäßig  starker  Schwefelsäure.  Girard  hat  es  auch  in 
der  Folge  durch  Tränken  von  Baumwollcellulose  mit  ganz  verdünnter 
Schwefelsäure  3  %  und  Eintrocknenlassen  oder  durch  Erhitzen  auf  60 
bis  70"  oder  höher  herstellen  können.  Er  hat  es  auch  mit  fast  allen 
anderen  Mineralsäuren  erhalten. 

Über  die  Eigenschaften  der  Hydrocellulose  soll  ausführliches  im 
Kapitel  „Hydrocellulosen"  gegeben  werden.  Hier  ist  zum  Verständnis 
des  folgenden  nur  notwendig  hervorzuheben,  daß  außer  der  Festigkeit 
auch  das  Färbevermögen  der  Cellulose  durch  Schwefelsäure  verändert 
wird,  in  dem  Sinne,  daß  basische  Farbstoffe  stärker  angezogen  werden 
als  von  gewöhnlicher,  nicht  mit  Schwefelsäure  behandelter,  Baumwoll- 
cellulose. 

Die  charakteristischste  Eigenschaft  der  Hydrocellulose,  ihre  Zer- 
reiblichkeit  oder  die  Festigkeitsabnahme  der  Ausgangsfaser  durch  Schwefel- 
säuren verschiedenster  Konzentration,  ist  Gegenstand  eingehender  Studien 
gewesen,  da  die  Kenntnis  des  Verhaltens  der  Baumwollcellulose  gegen 
Säuren  von  außerordentlicher  Bedeutung  für  verschiedene  Zweige  der 
Textilindustrie,  z.  B.  der  Carbonisation,  ist. 

Zunächst  sei  aber  die  Absorptionsfähigkeit  der  Baumwollcellulose 
gegen  verdünnte  Säuren  besprochen.    Vignon^)  hat  vergleichende  Ver- 


^)   Girard,  CR.,  81,  1105  [1875]. 

«)   Girard,  Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  116—119  [1876]. 

»)   Vignon,  CR.  148,  550-552  [1906].    Rev.  mat.  color.,  11,  15—16  11907]. 
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suche  mit  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  angestellt.  Aus  seiner  unten 
gegebenen  Tabelle  interessieren  hier  nur  die  Werte  für  Baumwolle. 
Strange  von  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  wurden  1  Stunde  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Iprozentige  und  Vioprozentige  Lösungen 
von  Schwefelsäure  eingetaucht.  Vor  und  nach  dem  Versuch  wurde  die 
Menge  der  Säure  quantitativ  bestimmt.  In  folgender  Tabelle  bedeutet 
K  Grammgewicht  der  Säure  in  100  g  Lösung  vor  dem  Versuch,  Ki 
Grammgewicht  nach  dem  Versuch,  K«  Grammgewicht  an  Säure 
von   100  g  Faser   fixiert   (die   aufgesaugte  Säuremenge  usw.  nicht  ein- 

begriffen),  ^^  =  Verteilungskoeffizient.    Vor  den  Bestimmungen  war  mit 

destilliertem  Wasser  erschöpfend  ausgewaschen. 


Wirkung  der  Schwefelsäure 

Faserart 

400  g  1  prozentige  Säure 

400  g  Vio  prozentige  Säure 

Ge- 
wicht 

E 

K. 

Ge- 
wicht 

9,92 

10,30 

9,13 

9,70 

K        K, 

K. 

Bobseide 

Entscbälte  Seide      .     . 
Banmwolle      .... 
Wolle 

10,00 
8,63 
9,12 
9,85 

1,015 
1,015 
1,015 
1,015 

0,959 
0,985 
1,016 
0,902 

2,169 
1,379 

0 
4,379 

5,26 

1,40 

0 

4,85 

0,098 
0,098 
0,098 
0,098 

0,054 
0,070 
0,095 
0,026 

1,77 

1,06 

0 

2,90 

32,77 
14,93 

0 
111,5 

Ks  wii-d  also  Säure  nicht  fixiert.  Die  Absorption  ist,  wie  eben- 
falls Messungen  von  Vignon')  ergaben,  von  einer  gewissen  Wärme- 
entwicklung begleitet.  Kalorien,  entwickelt  beim  Eintauchen  von  Baum- 
wolle in  normale  Lösungen  von  Säuren: 


Baumwolle 


gesponnen,  ungebleicht 


auf  100  g 


HjSO^  . 
HCl  .     . 


0,40 
0,38 


auf  1  Mol. 


0,65 
0,60 


lose  gebleicht 


auf  100  g 


0,40 
0,36 


auf  1  Mol. 


0,65 
0,58 


Da  eine  Temperaturerhöhung  auch  beim  Netzen  indifferenter  Stoffe 
(man  vergleiche  den  Abschnitt  „BaumwoUcellulose  und  Wasser")  auftritt, 
geht  aus  den  Versuchen  nur  hervor,  daß  die  Schwefelsäure  ohne  Ein- 
wirkung auf  BaumwoUcellulose  ist. 

Nach  Camille  Koechlin*)  läßt  sich  Schwefelsäure  verhältnismäßig 
am  leichtesten  aus  Baumwollgeweben  auswaschen.  Dagegen  sollen  flüch- 
tige Säuren,  wie  Chlorwasserstoff,  Salpetersäure,  Essigsäure,  schweflige 
Säure,  auf  der  Faser  kondensiert  bleiben,  sich  sehi'  schwer  auswaschen 
lassen  und  der  Trocknung  in  ähnlicher  Weise  widerstehen,  wie  es  Gase  tun, 


')    Vignon,  CR.  110,  286,  909  [1890]. 

')   Camille  Koechlin,   Bull.  Mulhouse,  55,  547  [1888]. 
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die  in  porösen  Körpern  absorbiert  sind.  Es  besteht  also  Übereinstim- 
mung mit  der  noch  zu  erwähnenden  Beobachtung  von  Girard  über  die 
Haftfestigkeit  der  Salzsäure. 

Verdünnte,  kalte  Schwefelsäure,  verdünnte,  kalte  Mineralsäuren 
überhaupt  verursachen  keine  Schädigung  der  BaumwoUcellulose ,  wenn 
man  sie  auch  nach  längerem  Verweilen  so  gründlich  auswäscht,  daß  eine 
Säurereaktion  weder  am  Gewebe  noch  im  Spülwasser  zu  konstatieren 
ist.  Dieses  Spülen  kann  zweckmäßig  durch  Beigabe  von  Spuren  von 
Ammoniak  unterstützt  werden.  Bleiben  kleine  Mengen  von  Säure  in 
den  Cellulosefasern  zurück,  so  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oft 
erst  nach  vielen  Monaten,  bei  höherer  Temperatur  rascher  ein  Mürbe- 
werden der  BaumwoUcellulose. 

Grandmougin*)  hat  beim  Betupfen  von  Geweben  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  Vjo  (also  wohl  entweder  1 :  20  oder  ^;  5  %  oder  2,5  7o) 

und  Eintrocknenlassen  an  dem  entstehenden  morschen  Flecke  sehr  dunkle 
Ausfärbung  mit  Methylenblau  bekommen,  während  direkte  Farbstoffe  von 
den  Flecken  abgestoßen  wurden.  Er  schließt  daraus,  weil  dieses  färbe- 
rische Verhalten  für  Oxycellulosen  typisch  ist,  auf  mögliche  gleichzeitige 
Bildung  von  Hydro-  und  Oxycellulose.  Wie  im  Kapitel  „Oxycellulosen'' 
zu  zeigen  sein  wird,  hängt  das  Färbevermögen  der  Oxycellulosen  derart 
von  der  Natur  des  Farbstoffs  ab,  daß  sichere  Schlüsse  auf  Hydro-  oder 
Oxycellulosennatur  nicht  möglich  sind.  Die  Begriffe  Oxy-  und  Hydro- 
cellulose  sind,  wie  ich  noch  ausführen  werde  und  wie  auch  Grand- 
mougin  erwähnt,  nach  Ansicht  mancher  Autoren  nahe  verwandt. 

In  der  Kälte  verändert  die  Schwefelsäure  die  Cellulose  nach 
Koechlin*)  erst  bei  den  Konzentrationen,  bei  welchen  die  Schwefelsäure 
unter  Entwicklung  von  Wärme  noch  Wasser  aufnimmt.  Es  ist  also 
Schwefelsäure  von  10,  20,  30**  (=  11,  22,  35%)  wirkungslos,  erst  bei 
37^  =  44%  zeigt  sich  nach  3  Tagen  eine  Wirkung. 

Eine  Schwefelsäure  von  31"  Be.  ^  36  Vo  und  10"  B6.  =  11  %  ruft 
nach  Witz"),  wenn  man  Kalikostreifen  (Baumwollgewebe)  teilweise  ein- 
taucht und  sich  durch  Kapillarität  vollsaugen  läßt,  bei  einstündiger  Ein- 
wirkung keinerlei  Veränderungen  hervor,  die  sich  durch  Ausfärben  mit 
Methylenblau  nachweisen  ließen.  Wird  ein  Kalikostreifen  20  Stunden 
lang  in  Schwefelsäure  von  40 "  Be.  =  48  %  getaucht,  so  zeigen  sich  die 
Fasern  merklich  geschwächt,  und  der  Streifen  färbt  sich  mit  Methylen- 
blau etwas  stärker  an  als  das  ursprüngliche  Gewebe. 

Gebleichtes  BaurawoUgewebe,  das  nach  Witz  24  Stunden  bei  10" 
in  Schwefelsäure  von  45"  Be.  =  55  "/o  getaucht  wurde,  erwies  sich  stark 
geschwächt.  Kochende  Ätznatronlösung  färbte  es  nicht  an,  nach  1  bis 
2  Minuten  färbte  sich  aber  das  Bad  schwach  gelb.  Eine  neue  Faser- 
schwächung durch  die  alkalische  Behandlung,  wie  sie  bei  Anwesenheit 


^)    Grandmougin,  Zeitscbr.  f.  Farbenindustrie,  8,  6  [1907]. 
»)   Camille  Koechlin,  Bull.  Mulhouse,  55,  546  [1888]. 
»)    Witz,  Bull.  Rouen,  10,  488  [1882]. 
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von  Oxycellulose  eintritt,  ließ  sich  nicht  wahrnehmen.  Fehlingsche 
Lösung  war  ohne  Einwirkung  auf  die  gelbe  Flüssigkeit,  auf  dem  Ge- 
webe aber  setzen  sich  Spuren  von  Kupferprotoxyd  ab  und  auf  dem  nicht 
alkalisch  gekochten  eine  schwache  Schicht  von  Kupferprotoxyd. 

Bei  einer  Konzentration  der  Säure  von  45 — 50**  B6.  =  55 — 62% 
wird  nach  BlondeP)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Cellulose 
langsam  verändert,  derart,  daß  sie  sich  mit  Methylenblau  lebhaft  anfärbt, 
Xylidinponceau  aber  abstößt,  färberische  Eigenschaften,  wie  sie  auch 
für  Oxycellulosen  charakteristisch  sind.  Die  Versuchsbedingungen  sind 
die  gleichen,  die  Girard  für  Herstellung  seiner  Hydrocellulose  ange- 
geben hat. 

Wird  eine  Säure  von  46  ^Be.  =  57  %  verwendet,  so  genügen  nach 
Witz  wenige  Stunden  Eintauchzeit,  um  beim  Färben  mit  Methylenblau 
einen  satten  Farbenton  zu  erreichen,  ein  Blau,  daß  durch  kochendes 
Wasser  verschwindet. 

Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
also  ca.  65prozentige,  wirkt,  wie  Koechlin  angibt,  erst  nach  1  Stunde 
bei  46®  auf  Cellulose  ein.  Nach  6  stündiger  Einwirkung  zeigt  sich  eine 
Färbung  mit  Methylenblau,  nach  48  Stunden  ist  die  Umwandlung  in 
Hydrocellulose  vollständig. 

V^tillart*)  fand,  daß  Fasern,  die  mit  Schwefelsäure  von  31®B6.  = 
36  *^/o  oder  46®  B6.  =  57  %  behandelt  waren,  sich  mit  Jod  und  Schwefel- 
säure (Glyzerin)  weder  vor  noch  nach  einer  Behandlung  mit  Kalilauge 
anfärbten.  Es  ist  bemerkenswert,  daß  V6tillart  eine  Anfärbung  mit 
Jod -Schwefelsäure  bei  den  angegebenen  Säurekonzentrationen  nicht  be- 
obachtet hat,  bei  Verwendung  höher  konzentrierter  Säuren  tritt  jeden- 
falls stets  starke  Blaufärbung  mit  Jod  auf.  Mit  Methylenblau  wurde 
starke  Anfärbung  beobachtet.  Da  V6tillart  ferner  fand,  daß  Cellulose- 
faser,  die  mit  Salzsäure  imprägniert  gewesen  war,  sich  nur  blaßblau 
mit  Methylenblau  anfärbte,  muß  man  nach  meiner  Meinung  annehmen, 
daß  sich,  wie  oben  schon  einmal  erwähnt,  die  verschiedenen  Hydro- 
ceUulosen  durch  ihr  Färbevermögen  unterscheiden;  offenbar  färben  sich 
diejenigen,  die  mit  verhältnismäßig  starker  Schwefelsäure  bereitet  sind, 
lebhafter,  weil  sie  Hydratcellulosen  enthalten. 

Geht  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  über  die  bisher  ange- 
gebenen Grenzen  hinaus,  so  findet  eine  Schrumpfung  statt,  die  mit  dem 
von  Mercer  an  Cellulose  durch  starke  Natronlauge  hervorgerufenen 
Schrumpfungsprozeß  die  größte  Ähnlichkeit  hat.  Mercer  scheint  dies 
schon  1844  beobachtet  zu  haben.  Er  gibt  an,  daß  eine  nur  wenige 
Minuten  währende  Einwirkung  von  Schwefelsäure  von  49,5 — 55,5  °B6.  = 
62 — 71  %  die  BaumwoUcellulose  nicht  schwächt,  sondern  fester  macht. 
Auch  eine  Änderung  des  Färbevermögens  beobachtete  Mercer.  Mit 
manchen  Farbstoffen  färbt  sich  die  mit  solcher  Schwefelsäure  behandelte 


*)    Blondel,  BuU.  Rouen,  10,  43H,  471—472  [1882]. 
*)   Vetillart,  Bull.  Rouen,  11,  284  [188^?]. 
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Cellulose  leichter  und  voller,  gerade  so  wie  er  es  an  der  mit  starker 
Natronlauge  behandelten  Cellulose  beobachtet  hatte. 

Nach  Blondel  haben  Poumarede  undFiguier')  schon  im  Jahre 
1846  die  „schwefelsaure  Modifikation"  —  modification  sulfurique  —  der 
Cellulose  beobachtet.  Blondel*)  sah  sie  im  Fabrikbetrieb  entstehen, 
wenn  Baumwollgewebe  beim  Passieren  eines  Schwefelsäurebades  in  direkte 
Berührung  mit  der  zur  Aufbesserung  des  Bades  zufließenden  starken 
Schwefelsäure  von  53 — 55®Be.  —  66 — 70%  gelangten.  Solche  perga- 
mentisierten  Stellen  färbten  sich  viel  tiefer  an,  als  normale  Stellen  der- 
selben Ware.  Die  Färbung,  z.  B.  mit  Xylidinponceau,  widerstand  mäßigem 
kalten  Waschen,  verschwand  aber  sofort  durch  kochendes  Wasser. 

Auch  Girard  hat  diese  Quellung  und  Schrumpfung  beobachtet. 
Nach  ihm  ist,  wie  oben  bereits  erwähnt  wurde,  diese  Erscheinung  eine 
Zwischenstufe  der  Hydrocellulosenbildung  oder  eine  besondere  Abschei- 
dungsform  der  Hydrocellulose.  Die  Hydrocellulose  in  Gallertform  ver- 
klebt zunächst  die  Fasern.  Bei  zu  langer  Berührung  mit  der  Säure 
werden  aber  die  Fasern  zerreiblich. 

Die  von  Poumarede  und  Figuier  „Papyrine"  genannte,  aus  ge- 
wöhnlichem ►  Filtrierpapier -durch  Schwefelsäure  entstehende  Modifikation 
der  C-ellulose  wurde  später  infolge  ihrer  Ähnlichkeit  mit  dem  tierischen 
Pergament  „vegetabilisches  Pergament"  genannt.  Die  gallertige  Form 
der  Hydrocellulose  erhielt  den  Namen  „Amyloid",  weil  durch  Jod,  noch 
in  Berührung  mit  Säure,  eine  Blaufärbung  entsteht,  die  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  langsam  verschwindet. 

Mit  Clilorzinkjodreagens  und  mit  Jodjodkalium  ist  die  Pergamenti- 
sierung  der  Cellulose  leicht  nachweisbar.  Der  bekannte  Nachweis  der 
Cellulose  mit  Jod  und  Schwefelsäure  (bei  Abwesenheit  von  Stärke)  be- 
rulit  auf  der  Amyloidbildung.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure in  den  genannten  Konzentrationen,  rascher  bei  Verwendung  stär- 
kerer Säure,  folgt  dem  Quellungs-  und  Schrumpfungsvorgang  eine  Auf- 
lösung. Wird  nach  erfolgter  Auflösung  sofort  in  viel  Wasser  gegossen, 
so  erhält  man  flockige  Ausscheidungen,  die  noch  als  „Amyloid"  ange- 
sprochen werden. 

Guignet*)  hat  trockene  Baumwollcellulose  mit  Schw^efelsäure  von 
50*'  Be.  =  62,5  ^/o  durchtränkt.  Er  behauptet,  daß  ohne  Temperatur- 
steigerung die  sich  bildende  gelatinöse  Masse  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Schwefelsäure  bestehen  bleibt,  sich  aber  bei  Erwärmung  auf 
100"  sehr  plötzlich  in  Holzdextrin  vei-wandelt.  Nach  Behandeln  mit 
Wasser  soll  durch  völliges  Auswaschen  die  „kolloide  Cellulose"  in 
reinem  Wasser  löslich  werden.  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren 
Säure  wird  Waschen  mit  Alkohol  empfohlen.  Die  getrocknete  Masse 
soll  sich  in  Wasser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit   zerteilen,    die 


')    Poumarede  und  Figuier,  CR.,  83,  918  [1846]. 
»)    Blondel,  Bull.  Ronen,  10,  471  [1882]. 
=»)   Ouignet,   CR.,  108,  1258  [1889]. 
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auch  nach  mehreren  Tagen  keinen  Absatz  zeigt.  Die  Flüssigkeit  ver- 
ändert sich  auch  durch  Kochen  nicht;  die  in  ihr  enthaltene  kolloide 
Cellulose  ist  etwas  löslicher  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte.  Im  durch- 
fallenden Licht  erscheint  die  Lösung  beinahe  rein  gelborange.  Die 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  um  */♦*'  nach  rechts  bei  10  cm 
Röhrenlänge.  Durch  Zufügen  von  Fremdstoffen,  wie  Säuren  (Schwefel- 
säure, Salpetersäure),  Salzen  (Kochsalz,  Natriumsulfat,  Bleiacetat)  wird 
Fällung  der  kolloiden  Cellulose  bewirkt.  Auch  durch  Alkohol  in  ge- 
nügender Menge  kann  die  kolloide  Cellulose  niedergeschlagen  werden. 
Fehling- Lösung  wird  von  kolloider  Cellulose  nicht  reduziert,  durch 
Jod  wird  sie  nicht  gefärbt.  Von  den  Holzdextrinen  und  Pectinstoffen 
ist  sie  unterschieden  durch  die  erwähnte  Fällbarkeit,  die  bei  Dextrinen 
und  Pectinstoffen  weder  durch  Säuren  noch  gar  durch  Bleiacetat  hervor- 
gerufen werden  kann.  Läßt  man  die  kolloide  Cellulose  in  dünnen  Schichten 
eintrocken,  so  erhält  man  glänzende,  halbdurchscheinende  Häutchen,  die 
aber  in  Wasser  quellen  und  sich  wieder  vollkommen  zur  milchigen  Flüssig- 
keit lösen.  Wird  die  kolloide  Cellulose  einige  Minuten  in  Schwefelsäure 
von  55  —  60*^  B6.  =  70 — 78%  eingetaucht,  so  wird  sie  unlöslich  in 
Wasser;  gleichzeitig  bildet  sich  ein  wenig  Dextrin.  Die  kolloide  Cellu- 
lose läßt  sich  ohne  Formveränderung  nitrieren. 

Nach  Guignet  ist  die  verklebende  Substanz  der  Pergamentpapiere 
kolloide  Cellulose,  die  durch  starke  Säure  unlöslich  geworden  ist;  die 
Poren  sind  verklebt  durch  kolloide  Cellulose. 

Also  nach  Guignet  scheint  die  Einwirkung  starker  Schwefelsäure 
im  ersten  Augenblick  zu  einer  löslichen,  kolloiden  Cellulose  zu  führen, 
die  durch  Jod  nicht  gefärbt  wird  und  sehr  rasch  durch  stärkere  Säure 
als  die  von  50°  B6.  in  unlösliche  Pergamentsubstanz  übergeht.  Diese 
färbt  sich,  wie  ich  betonen  möchte,  mit  Jod-Jodkaliumlösung  blauschwarz, 
auch  ohne  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  an.  Das  auch  von  Flechsig 
beschriebene  Amyloid,  das  Fällprodukt,  welches  man  beim  Lösen  in 
Schwefelsäure  von  60*^  B6.  und  mehr  =  78%  und  Eingießen  in  Wasser 
erhält,  wird  nach  Flechsig  durch  Jod  nur  bei  Anwesenheit  von  Säure 
blaugefärbt,  ist  also  mit  der  kolloiden  Cellulose  vielleicht  identisch. 

Bei  starken  Säuren,  wie  man  sie  jetzt  zur  Pergamentdarstellung 
anwendet,  bildet  sich  meiner  Ansicht  nach  erst  ein  sogenanntes,  durch 
Jod  blau  sich  färbendes  „Hydrat",  dann  nach  Auflösung  das  Amyloid. 
Ob  auch  letzteres  völlig  schwefelsäurefrei  zu  erhalten  ist  und  nicht  etwa 
schon  die  gleich  zu  erwähnenden  Celluloseschwef Ölsäuren  enthält,  wäre 
noch  festzustellen. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  nicht  zwischen  dem  gallertigen  außerordent- 
lich festen  und  zähen  Hydrat  oder  Amyloid,  wie  es  die  Fasern  der  Perga- 
roentpapiere  verklebt  und  das  Papier  stark  durchscheinend  macht,  und 
der  zerreiblichen  Hydrocellulose  Unterschiede  bestehen  oder  ob,  wie 
Girard  es  will,  hier  trotz  der  stark  verschiedenen  physikalischen  Eigen- 
schaften chemisch  identische  Stoffe  vorliegen.  Es  ist  schon  erwähnt 
worden,  daß  man  das  Färbevermögen  nicht  als  unterscheidendes  Merk- 
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mal  ansehen  kann.  Wohl  aber  kann  man  am  Grade  des  Reduktions- 
vermögens, wie  ich  vor  einigen  Jahren  gezeigt  habe^),  Hydrocellulose 
und  Amyloid  unterscheiden.  Bei  ersterem  ist  die  später  zu  besprechende 
^ Kupferzahl**  relativ  hoch,  bei  letzterem  sehr  klein.  Eine  Identität  beider 
Stoffe  ist  daher  sicherlich  nicht  vorhanden,  wohl  aber  kommen  Gemenge 
beider  vor  und  gerade  das  Pergament  ist  ein  Gemenge  von  Cellulose, 
Amyloid  und  Hydrocellulose.  Letztere  ist  dann,  weil  sich  der  Einwirkungs- 
prozeß der  Schwefelsäure  nicht  bei  der  Amyloidstufe  völlig  festhalten 
läßt.  Beim  Auswaschen  der  mit  starker  Schwefelsäure  behandelten 
Cellulose  ist  lokale  Erwärmung  und  Einwirkung  schwächerer  Säuren 
nicht  völlig  zu  vermeiden.  Gerade  das  Amyloid  oder  Pergament  aber 
unterliegt,  wie  ich  ebenfalls  nachweisen  konnte*),  solcher  Hydrolyse, 
die  zu  Hydrocellulose  mit  hoher  Kupfei*zahl  und  wohl  auch  zu  Trauben- 
zucker führt. 

Aus  der  oben  erwähnten  Lösung  von  Cellulose  in  starker  Schwefel- 
säure läßt  sich  bei  längerem  Stehen  Amyloid  nicht  mehr  ausfällen,  wohl 
aber  lassen  sich  durch  starkes  Verdiinnen  mit  absolutem  Alkohol  gelati- 
nöse Stoffe  abscheiden,  die  sich  als  Celluloseschwefelsäuren,  als  Cellulose- 
ester  erwiesen  haben.  Solche  Stoffe  hat  Braconnot')  aus  Holz, 
Blondeau  des  Carolles^)  aus  Baumwolle  durch  Einwirkung  konzen- 
trierter Schwefelsäure  erhalten.  Sie  sind  später  von  vielen  Forschem 
studiert  worden,  worüber  man  so^ie  über  die  Eigenschaften  im  Abschnitt 
^Ester''  nachlesen  wolle.  Hat  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  bei 
niederer  Temperatur  und  nur  kurz  stattgefunden,  so  besitzen  die  Produkte 
der  Reaktion  kein  Reduktionsvermögen,  war  die  Schwefelsäure  länger 
mit  der  Cellulose  in  Lösung  in  Berührung,  so  tritt  starkes  Reduktions- 
vermögen auf.  Durch  Abspaltung  der  Schwefelsäure  entstehen  dextrin- 
artige Stoffe.  Bei  sehr  langer  Einwirkung  der  konz.  Schwefelsäure  auf 
('ellulose,  besser  noch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  (nach  einigem  Stehen) 
und  Kochen,  werden  die  eben  erwähnten  Verbindungen  weiter  zersetzt, 
und  man  erhält  als  Endprodukt  Traubenzucker.  Wie  Flechsig*)  gezeigt 
haben  will,  läßt  sich  die  Reaktion  unter  bestimmten  Bedingungen  zu 
einer  quantitativen  machen:  die  Gesamtmenge  der  angewendeten  Cellulose 
soll  sich  in  Traubenzucker  überführen  lassen  (man  vergleiche  das  Kapitel 
„Abbau  der  Cellulose").  Da  die  Ausbeute  an  Zucker  nur  aus  dem  Re- 
duktionsvermögen berechnet  wurde,  ist  die  Beweisführung  nicht  zwingend 
für  quantitativen  Verlauf  der  Reaktion. 

Die  Einwirkung  verdünnter  heißer  Schwefelsäure  auf  die  Festigkeit 
der  Cellulose  hat  A.  Seh  eurer'*)  studiert.    Es  erwies  sich  bei  80**  eine 


»)  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2166—2172  [1908|. 

')  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  daselbst. 

'*)  Braconnot,  Ann.  chim.,  12,  185. 

*)  Blondeau  des  Carolles,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  d2,  427  |1842|. 

^)  Flechsig,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,   7,  523  [ISaS]. 

")  Scheurer,  Bull.  Mulhouse  55,  364—365  [1888]. 
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0,2prozeiitige  Schwefelsäure  während  einer  halben  Stunde  als  nahezu 
wirkungslos;  nach  Istttndiger  Einwirkung  wird  die  Faserschwächung 
merklich;  wird  die  Konzentration  der  Säure  verdoppelt,  so  wird  gleiche 
Schwächung  in  der  Hälfte  der  Zeit  erreicht.  Die  Erhöhung  der  Tem- 
peratur auf  90®  erhöht  die  Wirkung  der  Säure  wesentlich;  die  Festigkeit 
vermindert  sich  in  einer  halben  Stunde  um  20  7o.  Unterwirft  man  die 
mit  Säure  behandelten  Gewebe  einer  Behandlung  mit  kochender  0,2  pro- 
zentiger  Sodalösung,  so  geht  im  allgemeinen  die  Festigkeit  noch  weiter 
herunter.  Kürzere  Einwirkung  der  Säure  ruft  aber  selbst  bei  sehr  viel 
höheren  Konzentrationen  Schädigung  nicht  hervor. 

Camille  Koechlin*)  gibt  an,  daß  lOprozentige  Schwefelsäure  von 
80®  bei  1  Minuten  langer  Einwirkung  die  Cellulose  nicht  verändert,  daß 
eine  Viertelstunde  notwendig  ist,  bis  eine  Veränderung  beginnt,  die 
allerdings  binnen  einer  halben  Stunde  sehr  beträchtlich  wird. 

Aus  heißer  verdünnter  Schwefelsäure  (10  %  vom  Gewicht  der  Cellu- 
lose) absorbiert  die  Baumwollcellulose  beim  Kochen  nach  Knecht  3%; 
die  auch  durch  3  maliges  Auskochen  nicht  entfernbar  sind.  Nach 
Knecht*)  ist  es  unentscheidbar,  ob  hier  die  Schwefelsäure  mechanisch 
oder  chemisch  gebunden  ist. 

Die  eben  erwähnten  Veränderungen  der  Cellulose  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Säure  zeigen  sich  in  zweierlei  Richtung.  Einmal  wird,  und 
das  ist  die  Hauptreaktion,  die  Cellulose  offenbar  in  Hydrocellulose  ver- 
wandelt, dann  werden  aber  auch  sehr  kleine  Mengen  Traubenzucker 
oder  wenigstens  reduzierende  Substanzen  gebildet,  die  in  der  Lösung 
nacLweisbar  sind.  Nach  Kühn*),  Aronstein  und  Schulze  wird  schwe- 
disches Filtrierpapier,  das  mit  kalter  Iprozentiger  Schwefelsäure  und 
Wasser  ausgewaschen,  dann  getrocknet  worden  war,  beim  einhalb- 
stündigem Kochen  mit  iV^prozentiger  Schwefelsäure  fast  gar  nicht  an- 
gegriffen, beim  Kochen  mit  öprozentiger  Schwefelsäure  entsteht  eine 
geringe  Zuckermenge,  die  0,64  7o  der  angewendeten  Cellulose  ausmacht. 

Nach  Kern*)  ist  der  Angriff  viel  stärker,  wenn  man  die  Cellulose 
vorher  mit  1  Vi  prozentiger  Kalilauge  gekocht  hat.  Quantitativ  sind  diese 
Verhältnisse  überhaupt  sehr  schlecht  untersucht.  Man  hat  immer  ver- 
absäumt, auch  die  Veränderung  der  unlöslichen  Substanz  zu  messen  und 
sich  mit  der  Bestimmung  des  in  Lösung  gegangenen  Zuckers  begnügt. 
Die  Hydrolyse  betrifft  aber  auch  die  unlösliche  Substanz,  insofern  als 
sie  teilweise  in  Hydrocellulose  übergeht.  Hervorgehoben  werden  muß 
noch,  daß  die  mit  verdünnten  Säuren  gekochte  Cellulose  umgekehrt  auch 
eine  vorher  nicht  vorhandene  Löslichkeit  in  sehr  verdünnter  Kalilauge 


*)   Koechlin,  Chemiker -Ztg.,  55,  546  [1888]. 
*)   Knecht,  Chemiker- Ztg.,  12,  1173  [1888]. 

^    Kühn,  Jonrnal  für  Landwirtschaft  1865,  304—305,  vgl.  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chemie,  14,  244  [1890]. 

*)   Kern,  Journal  für  Landwirtschaft  1876,  19,    vgl.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie, 
14,  244  [1890]. 
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aufweist.  Oben  war  mitgeteilt,  daß  Sodalösung  die  Festigkeit  noch  weiter 
vermindert.  Die  gebildete  Hydrocellulose  ist  eben  leicht  angreifbar 
durch  Alkalien. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  vorwiegend  allerdings  mit 
Salzsäure,  werden  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Furfurol  abgespalten, 
während  Oxycellulose  und  andere  Abkömmlinge  der  Cellulose  wie  Hydro- 
cellulose und  Hydratcellulosen  weit  reichlichere  Mengen  dieses  Aldehyds 
entstehen  lassen. 

Beim  Kochen  mit  stärkerer  Säure,  mit  50prozentiger  Schwefel- 
säure beobachteten  Gross,  Bevan  und  Smith^)  folgende  Destillations- 
produkte : 

Furfurol    Essigsäure    Ameisensäure 

/o  /o  /o 

bei  schwedischem  Filtrierpapier      ...      0,3  2,7  17,2 

bei  gebleichter  Baumwolle Spur  3,1  13,2 

bei  amerikanischer  Rohbaumwolle  ...       —  5,0  9,4 

Die  theoretischen  Anschauungen  über  die  Reaktion  zwischen  Säure 
und  Cellulose,  hier  und  da  schon  gestreift,  seien  im  folgenden  noch  ein- 
mal zusammenhängend  skizzirt.  Alle  Forscher  stimmen  darin  überein, 
daß  verdünnte  Säuren  einen  Abbau  der  Cellulose  hervorrufen.  Als 
typisches  Abbauprodukt  gilt  die  zerreibliche  Hydrocellulose  Girards. 
Diese  ist,  wie  Girard  selbst  annahm,  durch  Wasseranlagerung  ent- 
standen, nach  Cross*)  vielleicht  unter  Lösung  einer  laktonartigen  Bindung. 
Konzentrierte  Säure  liefert  Amyloid,  einen  Stoff,  der  in  seinem  ganzen 
Verhalten  der  mercerisierten  Cellulose  so  nahe  steht,  daß  man  beide 
Arten  von  Celluloseabkömmlingen  zweckmäßig  in  eine  Gruppe,  diejenige 
der  sogenannten  „Hydratcellulosen",  zusammenfaßt  und  außerdem  Cellu- 
loseschwefelsäuren.  Sowohl  Amyloid  oder  Hydratcellulose  wie  auch 
Hydrocellulose  und  Celluloseschwefelsäuren  liefern  bei  der  Hydrolyse 
schließlich  Traubenzucker. 

Über  die  spezifische  Wirkung  der  schwefligen  Säure  ist  nichts 
bekannt,  es  ist  höchstens  an  die  Koechlinsche  Beobachtung  des 
schweren  Auswaschens  aller  flüchtigen  Säuren  zu  erinnern.  Ob  die 
schweflige  Säure  Hydrocellulose  bildet,  ist  nicht  festgestellt;  die  be- 
obachtete Brüchigkeit  von  Geweben,  die  mit  schwefliger  Säure  getränkt 
wurden,  muß  nach  Girard*)  der  so  leicht  durch  Oxydation  entstehen- 
den Schwefelsäure  zugeschrieben  werden. 

Der  Schwefelwasserstoff,  obwohl  eine  so  schwache  Säure,  vermag 
unter  gewissen  Bedingungen  indirekt  energische  Wirkungen  auf  Cellulose 
auszuüben.  In  den  heißen  Schwefelbädern  von  Aix  (Savoyen)  wurden 
-die  Baumwollvorhänge,  mit  denen  man  die  Kranken  voneinander  isolierte, 


^)   Gross,  Bevan,  Smith,  B.  28,  1948  [1903]. 

*)   Gross  und  Bevan,  Gellulose,  S.  16. 

«)   Girard,  Ann.  chim.  phys.  (5),  24,  337—384  [1881]. 
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sehr  rasch  zu  einer  zerreiblichen  Masse.  Wie  Dunias^)  zeigte,  wird 
durch  Oxydation  an  der  Luft  bei  40^  der  Schwefelwasserstoff  inmitten 
feuchter  Gewebe  zu  Schwefelsäure. 

Verdünnte  Salpetersäure  läßt  sich  nach  Koechlin*),  wie  alle 
flüchtigen  Säuren  (man  vgl.  oben  den  Abschnitt  über  verdünnte  Schwefel- 
säure) nur  sehr  schwer  auswaschen.  Bei  dem  Eintrocknen  verdünnter 
Salpetersäure  auf  Baumwollcellulose  entsteht,  wie  durch  alle  verdünnte 
Mineralsäuren,  Hydrocellulose.  Im  übrigen  kann  kalte,  verdünnte  Salpeter- 
säure wohl  als  harmlos  gelten.  Spezifische  Wirkungen  übt  jedoch  stär- 
kere Salpetersäure  aus.  Ist  die  Konzentration  auf  36®  Be.  =  53  %  ge- 
stiegen, so  ist  zwar  noch  keine  Schrumpfung  vorhanden,  wohl  aber 
erscheint  bei  höherer  Temperatur  der  Säure  nach  Grandmougin^)  das 
Anziehungs vermögen  der  Cellulose  für  direkte  Farbstoffe  etwas  ver- 
mindert, dasjenige  für  basische  Farbstoffe  nicht  erhöht;  die  Festigkeit 
der  Faser  wird  zugleich  noch  geringer.  Wendet  man  aber  Salpetersäure 
vom  spez.  Gewicht  1,41  =  65%  an,  so  ruft  diese  nach  Knecht*)  unter 
Schrumpfung  und  Festigkeitszunahme  erhöhte  Affinität  zu  direkt  ziehen- 
den und  zu  manchen  sauren,  nicht  aber  für  basische  Farbstoffe  hervor. 
Oxycellulosebildung  findet  also  nicht  statt.  Diese  Beobachtung  steht 
im  Gegensatz  zu  einer  älteren  von  Koechlin,  der  erhöhte  Anziehungs- 
kraft für  basische  Farbstoffe  feststellte.  Es  handelt  sich  hier  nach 
Knecht  um  die  Bildung  eines  S(»hr  labilen  Celluloseesters.  Knecht 
(luetscht^  die  1  Stunde  lang  mit  Salpetersäure  der  angegebenen  Kon- 
zentration getränkten,  gebleichten  Garnstränge  gut  ab  und  bewahrte 
sie  im  Exsikkator  3 — 4  Tage  über  gebranntem  Kalk  auf.  Sie  waren 
dann  scheinbar  trocken,  wurden  sie  dann  in  Wasser  gebracht,  so  spaltete 
sich  Salpetersäure  ab  und  zwar,  wie  die  Titration  ergab,  in  einer  Menge 
(7,7  7o  Stickstoff),  daß  auf  das  Mol.  CeHioOs  1  Mol.  HNO»  zu  rechnen 
wäre.  Knecht '^)  gibt  unter  Zugrundelegung  der  Konstitutionsformel 
(vgl.  den  Abschnitt  „Konstitution")  für  Cellulose  von  ('ross  und  Bevan 
eine  Formel  für  dieses  labile  Nitrat,  die  bei  den  anderen  Nitraten  bezw. 
Est«rn  der  Cellubse  noch  zu  besprechen  sein  wird.  Wurde  das  Baum- 
wollgarn nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  auf  seinen  Stickstoffgehalt 
geprüft,  so  fanden  sich  2,2  "/o  Stickstoff,  also  nui  geringe  Nitratbildung. 
Wurde  die  Eintauchzeit  auf  2  Minuten  vermindert,  so  war  nachher  der 
Stickstoffgehalt  nur  0,5  7ü.  Grandraougin")  hat  aus  dem  von  Knecht 
mitgeteilten  mangelndem  Anziehungsvermögen  für  basische  Farbstoffe 
offenbar  auf  Nitrierung  geschlossen,  da  er  gelegentlich  betont,  daß  Nitro- 

»)   Dumas,  CR.,  28,  774  [\S4(i], 

')   Koechlin,  a.  a.  0. 

';   Grandmougiu,  Zeitschr.  f.  Farbeniudustrie,  6,  .'i  [1907]. 

*)  Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists  189Ü,  89.  Färber-Ztg.  95/9«,  401, 
B.  37,  549  [1904], 

'^)  Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists  1908,  «8-71.  Färber-Ztg.,  lU, 
276  [1908]. 

')   Grandmongin,  a.a.O. 
Schwalbe,  Chemie  der  Cellalote.  5 
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cellulosen  sich  mit  basischen  Farbstoffen  nicht  anfärben.  Im  wesent- 
lichen handelt  es  sich  aber,  wie  die  Knechtschen  Angaben  beweisen, 
lediglich  um  dieselbe  Quellung,  die  man  mit  starker  Natronlauge  und 
mit  starker  Schwefelsäure  erhalten  kann.  Dafür  spricht  auch  die  um 
4%  erhöhte  Hygroskopizität.  Der  Grad  dieser  „Mercerisation"  ist  unter 
Umständen  weit  höher,  als  er  mit  Natronlauge  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  als  Maß  für  die  Mercerisation  die  Farbstoff  auf  nähme  be- 
trachtet. Knecht  hat  mit  Salpetersäure  von  85^  Tw.  =  71  %  beim 
Ausfärben  mit  Benzopurpurin  doppelt  so  starke  Farbstoffaufnahme  als  mit 
Natronlauge  erhalten,  freilich  ist  zu  berücksichtigen,  daß  Knecht  selbst 
angegeben  hat,  daß  man  mit  Salpetersäure  von  71  %  schon  so  starke 
Nitrierung  erhält,  daß  sich  das  Produkt  nicht  mehr  mit  Erika  färbt.  Es 
handelt  sich  also  schon  um  ein  Gemisch  von  (^ellulose  mit  etwas  Ester. 

Die  „mercerisierenden"  oder  „pergamentisierenden**  Eigenschaften 
starker  Salpetersäure  sind  auch  zur  Darstellung  von  Pergament  bezw. 
festem  Papier  angewendet  worden,  zuerst  nach  Cross  von  Francis'), 
der  eine  10  fache  Festigkeitszunahme  bei  Einwirkung  von  Salpeter  1,4 
auf  Papier  beobachtete.  Später  sind  Gemische  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  vorgeschlagen  worden*).  Wichtiger  ist  wohl  die  vereinte 
Wirkung  der  beiden  Säuren  für  die  Herstellung  von  nitrierten,  zum 
Filtern  stark  saurer  Flüssigkeiten  benutzten  Baum  Wolltücher  geworden'). 

Salpetersäure  vom  spez.  (lew.  1,469—1,476  =  82,5—84,5  7o  Iningt 
die  Fasern  der  Baumwollcellulose  nicht  nur  zum  Quellen,  sondern  sogar 
zur  Lösung.  Aus  der  entstehenden  viskosen  Flüssigkeit  geht  beim  Ein- 
gießen in  Wasser  ein  voluminöses  Gerinnsel  hervor.  Von  Girard  ist, 
wie  Haeußermann^)  bemerkt,^  zuei-st  die  Bildung  einer  gummi«artigen 
Masse  beobachtet  worden,  Vieille  hat  dann  festgestellt,  daß  sie  8,7  7o 
Stickstoff  enthält.  Die  Eigenschaften  dieses  Produktes  hat  Haeußer- 
mann  neuerdings  eingeliend  studiert  (man  vergleiche  den  Abschnitt 
„Ester"). 

Abweichend  vom  Verhalten  der  kalten  Salpetersäure  ist  das  er- 
hitzter Säure,  abweichend  auch  von  dem  Verhalten  der  oben  besprochenen 
Schwefel-  und  Salzsäure.  Salpetersäure,  heiß,  vermag  nämlich  (-ellulose 
zu  oxydieren.  Je  nach  Konzentration  und  Einwirkungsdauer  der  Säure 
entstehen  verschiedenartige  Oxycellulosen,  deren  Entstehungsbedingungen 
Eigenschaften  usf.  im  Kapitel  „Oxycellulosen"  Erörterung  finden  sollen. 

Heiße  Salpetersäure  von  82  —  84%  löst  nach  Haeußermann*) 
Baumwolle  auf,  aber  bei  einigem  Erwärmen  auf  80 — 9(»"  entstehen  Pro- 
dukte, die  im  Gegensatz  zu  den  durch  kalte  Säure  erhältlichen  Wasser 
nicht  fällbar  sind. 


^)   Francis,   Jonm.  Chem.  Soc,  47,  183. 

«)    Fritsch,  DRP.  165  467,  180  270.     Wochenblatt  1907,  248. 

*)   Man  vergleiche  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in  Elber- 
feld:   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  316,  417  [1907]. 

*)   Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  1,  39  [1906]. 
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Längeres  Kochen  von  Cellulose  mit  Salpetersäure  von  17 — 56% 
fuhrt  nach  Cross  und  Bevan')  völlige  Zerstörung  unter  Bildung  von 
vorwiegend  Oxalsäure  und  Kohlendioxyd  herbei. 

Der  Dampf  von  Salpetersäure  wirkt  wieder  wie  verdünnte  Säure. 
Setzt  man  nach  Scheurer*)  Gewebe  den  Dämpfen  von  53prozentiger 
Salpetersäure  (=  36**  B6.)  aus,  so  tritt  eine  merkbare  Schwächung,  also 
wohl  Bildung  von  Hydroeellulose,  schon  nach  20  Minuten  ein. 

Konzentrierte  Phosphorsäure  (spez.  Gew.  1,7)  wirkt  «auf  Cellulose 
wie  Schwefelsäure,  sie  ruft  Perganientisierung  heiTor  und  erhöht  die 
Verwandtschaft  zu  Farbstoffen.  In  der  Kälte  sind  diese  Erscheinungen 
ausgeprägter  als  in  der  Wärme  (also  ähnlich  wie  bei  starker  Natron- 
lauge). Die  so  veränderte  Cellulose  gibt  mit  Chlorzinkjodreagens  eine 
schwärzlichviolette  Färbung,  wie  sie  auch  mit  mercerisierter  Cellulose  er- 
halten wird.  Durch  längere  Einwirkung  erfolgt.  Lösung  der  Cellulose. 
Diese  Lösungen  sind  von  Langhans'*),  anscheinend  ohne  Erfolg,  zur 
Kunstseidenfabrikation  vorgeschlagen  worden.  Nach  Grandmougin*) 
geben  diese  Lösungen  beim  Verspinnen  nur  spröde  Fäden. 

Die  Einwirkung  eintrocknender  Phosphorsäuren  auf  Cellulose  ergibt 
sich  aus  vergleichenden  Versuchen,  die  Scheurer*)  mit  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Ortho-,  Meta-,  Pyro- Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure  vor- 
genommen hat.  Die  mit  Lösungen  der  genannten  Säuren  bedruckten 
Gewebe  wurden  einmal  kalt  verhängt,  in  einer  zweiten  Versuchsreihe 
72  Stunden  lang  in  eine  warme  Kammer  gehängt  und  in  einer  dritten 
Versuchsreihe  1  Stunde  lang  im  (lufthaltigen)  Dampf  gedämpft. 

Es  ergibt  sich  folgende  Tabelle  für  die  Faserschw^ächung  in  Pro- 
zenten : 

Oxalsäure 2,5 

Weinsäure 0,0 

Orthophosphorsäure  .  .  1,0 
Metaphosphorsäure  .  .  .  2,5 
Pyrophosphoi*säure  .  .  .  2,5 
Pliosphorige  Säure   .     .     .1,5 

Scheurer  macht  darauf  aufmerksam,  dali  bei  Siedhitze  Meta-  und 
Pyrophosphorsäure  sehr  rasch  in  Orthophosphorsäure  übergehen. 

Die  Borsäure  verhält  sich  den  anderen  Mineralsäuren  analog,  d.  h. 
sie  vermag  Hydroeellulose  zu  bilden.  BaumwoUcellulose,  mit  5prozentiger 
Lösung  durchtränkt,  auf  140^  erhitzt,  verkohlt  und  wird  zerreiblich,  wie 
eingangs  des  Kapitels  „Celhilose  und  SäunMi"  schon  ei-wähnt*). 

')  Cro88  und  Bevan,  CeUulose,  S.  56. 

•)  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  58,  364  [1888]. 

•)  LanghauB,  DRP.  72572,  82857. 

*)  Grandmougin,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  6,  8  [1907]. 

*)  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  74,  214  [1904]. 

«)  Barral  und  Salvetat,   Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  129  [1876]. 
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Abgesehen  von  der  von  Girard')  festgestellten,  ganz  allgemeinen 
ZeretöiTing  der  OUulose  durch  verdünnte  oder  konzentriertere  Mineral- 
säuren beim  Eintrocknen  oder  beim  Erwärmen,  ist  vom  SondeiTerhalten 
der  Salzsäure  etwa  folgendes  bekannt.  Salzsäurelösungen  von  geringerer 
Stärke  als  1  %  breit-en  sich  in  Filtrier-  oder  Löschpapier  nicht  gleich- 
mäßig aus,  das  Wasser  dringt  weiten*  vor  als  die  Salzsäure;  je  schwächer 
die  Lösung  ist,  um  so  größer  der  Untei'schied.  Holmgren*)  hat  auf 
dieses  Verhalten  eine  Methode  zur  quantitativen  Analyse  in  sehr  kleinen 
Flüssigkeitsmengen  gegründet. 

Verdünnte  Salzsäure  oder  vielmehr  ihr  ('hloi'wasserstoff- Anteil  wird 
von  ( -ellulose  mit  einer  ganz  außerordentlichen  Hartnäckigkeit  festgehalten. 
Girard  hat  Hanffaser  mit  0,3prozentiger  Salzsäure  durchtränkt,  dann 
getrocknet  und  im  Rohr  auf  140®  erhitzt.  Ein  bei  dieser  Temperatur  über 
die  ('ellulose  geleiteter  Luftstrom  nahm  keine  Salzsäure  mit  fort;  wurde 
aber  auf  die  Zersetzungstemperatur  der  ('ellulose  erhitzt,  so  war  in  den 
Vorlagen  die  der  ('ellulose  zugeführte  Salzsäure  bestimmbar.  Es  sei  er- 
innert an  die  Feststellung  von  Koechlin'*),  daß  gasförmige  Säuren  sich 
so  schwer  aus  Baum  wol  Ige  weben  auswaschen  lassen.  Möglichei-weise 
könnte  ja  die  Säure  an  die  Aschenbestandteile  der  ('ellulose  gebunden 
sein,  dann  begi'eift  man  aber  nicht,  wanim  Schwefelsäun^  leichter  aus- 
waschbar sein  soll  als  Salzsäure. 

Die  Festigkeit  der  OUulosefaser  —  allerdings  von  Leinenfaser  — 
soll  nach  Kolb*)  schon  durch  2  Vs stündiges  Vei'r^TÜen  in  Salzsäure  von 
2°  B6.  =  3  7o  merklich  zurückgehen  und  nach  24  Stunden  schon  um  fast 
die  Hälfte  vennindert  sein. 

Durch  Behandlung  von  FiltrieiT)apier  mit  Salzsäure  hat  deKoninck*) 
merkliche  Mengen  freien  Chloi-s  erhalten.  Unter  dem  Einfluß  der  Feuchtig- 
keit und  Porosität  des  Filtrierpapiers  soll  nach  de  Koninck  eine  Ver- 
einigung von  atmosphärischem  Stickstoff  mit  dem  Luftsauerstoff  zustande 
kommen ;  die  so  gebildete  Stickoxydverbindung  soll  oxydiei-end  auf  Salz- 
säure einwirken. 

Rohe  Salzsäure  von  21»  B6.  =  33,6  Vo,  13^Be.  =  20  %,  4»Be.  = 
6  %,  2"  Be.  =r  3  ^U  verändert  im  Laufe  einer  Stunde  die  ('ellulose  nicht, 
Witz*)  hat  beim  Ausfärben  mit  Methylenblau  Farbuntei'schiede  gegenüber 
dem  gefärbten,  aber  nicht  mit  Salzsäure  behandelten  Material  nicht  feststellen 
können.  Salzsäure  von  21"  Be.  =  33  7o  verwandelt  aber  nach  Girard^) 
binnen  24  Stunden  die  ('ellulose  in  zerreibliche  Hj^drocellulose.  Salz- 
säure von  22—23"  B^.  =  35—37  %  läßt  aus  der  ('ellulose  eine  gummi- 
artige Masse  entstehen. 

*)  (iirard,  a.  a.  0. 

*)  Holmgren,  Biochem.  Zeitschr.,  14,  IHl  [1908].    Chem.  Ztg.  Repert.  1900,   1. 

')  Koechlin,  a.  a.  0. 

*)  Kolb,   Bull.  Mulhouse,  38,  922  [1868]. 

*)  De  Koninck,   Bull.  soc.  chim.  Belg.,  28,  221—22.     CC.  1909,  II,  58. 

•)  Witz,  Bull.  Ronen,  10,  438—439  [1882]. 

')  Girard,  Ann.  chim.  phya.  (5),  24,  337— H84  [1881], 
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Nach  Grandiuougiii')  vermindert  Salzsäure  von  19^  Be.  =  30%, 
läßt  man  sie  bei  höherer  Temperatur  einwirken,  etwas  die  Aufnahme- 
fähigkeit für  direkte  Farbstoffe,  erhöht  aber  scheinbar  nicht  diejenige 
für  basische  Farbstoffe. 

Die  rauchende  Salzsäure  ruft  außer  der  Faserechwächung  nach 
Blondel*)  eine  Verminderung  der  Verwandtschaft  zu  basischen  Farb- 
stoffen (Methylenblau)  hervor.  Nach  den  Untei-suchungen  Girards  kann 
man  sicherlich  annehmen,  daß  rauchende  Salzsäure  eine  Hydrocellulose 
entstehen  läßt,  man  wird  aber  nach  meiner  Ansicht  unter  den  Hydro- 
cellulosen  anscheinend  einige  voneinander,  infolge  ihres  verechiedenen 
Färl)evermögens,  untei'scheiden  müssen.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich, 
wie  schon  erw-ähnt,  vielfach  um  Gemische  von  Hydrat-  und  Hydro- 
cellulosen,  über  deren  Zusammensetzung  vielleicht  meine  Methode  der 
vei^leichenden  Hydrolyse  (man  vergleiche  „Hydratcellulosen")  Aufschluß 
geben  wii-d. 

Es  ist  aus  der  Laboratoriumspraxis  zur  Genüge  bekannt,  daß 
Filtrierpapier,  also  Cellulose,  der  Wirkung  rauchender  Salzsäure  nicht 
lange  widersteht,  sondern  allmählich  durch  Zerfall  der  Fasern  in  Brei- 
form übergeht  und  sich  teilweise  löst.  Nach  Bechamp')  dreht  die  Lösung 
nicht,  wähi'end  die  Lösung  in  Schwefelsäure  Stoffe  mit  Drehungsver- 
mögen enthält. 

Kochende  Salzsäure  greift  BaumwoUcellulose  an.  Eine  3prozentige 
Säurelösung  löst  4%.  Dies  hat  sich  bei  Entfernung  der  Appretur  in 
Halbw^oUgew'eben  vermittels  Salzsäure,  die  man  zwecks  nachheriger  Be- 
stimmung des  Wollgehaltes  vornimmt^),  herausgestellt.  Bei  starker  Salz- 
säure ist  der  Angriff  wohl  noch  viel  beträchtlicher.  Enthält  die  Salz- 
säure Chlorzink,  so  findet  reichliche  Lösung  der  Cellulose  statt  (man  ver- 
gleiche „Lösungsmittel  der  Cellulose"). 

Die  sehr  schwache  Furfurolabspaltung  bei  reiner  BaumwoUcellulose 
durch  kochende  (ca.  12prozentige)  Salzsäure  ist  oben  schon  erwähnt  worden. 

Nach  Bowman'^)  bildet  auch  Salzsäure,  heiß  oder  kalt,  wie  die 
Schwefelsäure  lockere  Verbindungen  mit  der  Cellulose,  die  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  zerfallen  und  Hydrocellulose  liefeiii,  worauf 
frei  werdende  Säure  neue  Teile  Cellulose  angreifen  kann. 

Gasförmiger,  feuchter  Chlorwasserstoff  wirkt  außerordentlich  rasch 
zerstörend  auf  Cellulose  ein.  Bringt  man  nach  Scheurer*)  auf  den 
Boden  eines  mit  Deckel  vereehenen  Gefäßes  einige  Tiopfen  rohe  Salz- 
säure und  hängt  in  diesem  Gefäß  ein  Stück  gebleichten  Baumwollgewebes 


')  Grandmougin,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  6,  3  [1907]. 

*)  Blondel,  Bull.  Ronen,  10,  472  [1882].  . 

')  Bechamp,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  69,  449  [1857]. 

*)  Vgl.  Hunger,  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  1898,   160,    Ferner  Ruszkowski 
und  £.  Schmidt,  Chemiker -Ztg.,  83,  949  [1909]. 

»)  Bowman  S.  156. 

«)  A.  Schenrer,  Bull,  Mulhouse,  55,  364  [1888]. 
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auf,  SO  zeigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (20^)  schon  nach  10  Mi- 
nuten eine  beträchtlicht»  Faserschwächung.  Nach  Ablauf  von  80  Minuten 
beträgt  die  Festigkeit  nur  noch  den  vierten  Teil  des  ui-sprünglichen 
Wertes. 

Trocknes  Chloi'wassei'Stoffgas  wirkt,  wie  schon  üirard*)  fest- 
gestellt hat,  nicht  auf  (Zellulose  ein.  Läßt  man  aber  zur  Chlorwasser- 
stoffatmosphäre  etwas  Wasserdampf  treten,  so  findet  außerordentlich 
rascher  Zerfall  der  Cellulose  statt. 

Feuchter  Chlorwasserstoff  ist  auch  die  Ursache  der  bei  der  üb- 
lichen Anilinschwai-zdarstellung  auf  der  Faser  (mit  Anilinchlorhydi*at 
und  Oxydationsmitteln)  stattfindenden  Faserschwächung.  Neben  der 
Hydrocellulose  wird  allerdings  wohl  auch  Oxycellulose  entstehen,  da 
Natriunichlorat  zugegen. 

Von  der  zerstörenden  Wirkung  des  feuchten  Salzsäuregases  wird 
auch  bei  der  Trockencarbonisation  der  Wolle  und  vor  allem  der  Halb- 
wolllumpen ausgiebig  Gebrauch  gemacht*).  Bei  120 — 130®  pflegt  bei 
einer  Einwirkungsdauer  von  1 — 2  Stunden  völlige  Zerstöning  des  pflanz- 
lichen Materials  erreicht  zu  werden.  Beiläufig  erwähnt  sei,  daß  die 
staubförmige  Hydrocellulose,  die  bei  der  Trockencarbonisation  entfällt, 
als  Ersatz  für  Scherhaare  in  der  Fabrikation  gewisser  Tapetensorten 
vorgeschlagen  worden  ist*). 

Von  der  Bromwasserstoffsäure  wird  behauptet,  im  Gegensatz 
zu  Girards  Angaben,  daß  sie  Baumwollcellulose  nicht  angreife.  Jean- 
raaire*)  hat  daher  Verwendung  von  bromwasserstoffsaurem  Anilin  an 
Stelle  von  Anilinchlorhydrat  in  der  Aniliuschwarzdarstellung  empfohlen. 
Auch  Erb  an*)  rühmt  —  ohne  experimentellen  Nachweis  —  dem  Brom- 
wasserstoff gi'oße  Harmlosigkeit  gegenüber  der  ('ellulose  nach.  Worauf 
dieser  Widerspruch  beruht,  ist  nicht  bekannt.  Vielleicht  wirkt  in  der 
Tat  der  Brom  Wasserstoff  weniger  kräftig  als  (-hlorwasserstoff,  wie  ja 
auch  Brom  selbst  weniger  stark  angreift  als  das  Chlor.  ünverst«änd- 
lich  bleibt  dann  allerdings,  warum  Fluorwasserstoff  milder  wirken  soll 
als  ('hlorwasserstoff.  Bromwasserstoff  in  Tetrachlorkohlenstofflösung 
greift  Cellulose  sehr  energisch  unter  Bildung  von  Brommethylfurol  an, 
worüber  man  im  Kapitel  „Abbau  der  Cellulose**  näheres  findet. 

Mit  Jodwasserstoff  soll  nach  Girard^)  die  Cellulose  genau  so  wie 
mit  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  reagieren,  d.  h.  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  zerreibliche  Hydrocellulose  bilden. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  ist  nach  den  Untersuchungen  Girards 
in  ihren  Wirkungen  der  Chlorwasserstoffsäure  analog.    Sie  ist  denn  auch 


^)  Girard,    Ann.  chim.  phys.  (5),  24,  a37-^84  [1881]. 

')  Loebner,  Carbonisation,  S.  57,  228;  Gademann,  DRP.  398  [1877]. 

»)  Loebner,  S.  228;  Gandner,  DRP.  2655  [1877]. 

*)  Jeanmaire,  BuU.  Mulhouse  1892.     Sitzungsberichte,  S.  30. 

*)  Erban,  Färber-Ztg.,  18,  67  [1907]. 

«)  Girard,  Ann.  chim.  phys.  (5),  24,  a37— 384  [1881]. 
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für  Wollcarbonisatiou  vorgeschlagen  wordeu^).  Trotz  der  nachgerühmteu 
höchst  energischen  Wirkung  dürfte  sie  wegen  ihrer  giftigen  Eigenschaften 
kaum  zur  Anwendung  gelangt  sein. 

Auch  nach  anderen  Angaben  *)  reagiert  die  Flußsäure  normal.  Wird 
z.  B.  bei  Danipfbeizenfarbstoffen  zur  Chronilackbildung  an  Stelle  von 
essigsaureui  (Jhrom  Fluorchrom  angewendet,  so  kann  bei  mangelhaftem 
Abzug  der  Flußsäure  die  Baumwollfaser  angegiiffen  werden. 

Es  wird  jedoch  auch  wieder  behauptet,  daß  Fluorwasserstoffsäure 
bei  weitem  nicht  so  stark  wie  Salzsäure  Cellulose  brüchig  macht,  eine 
Beobachtung,  die  in  der  Anilinschwarzfabrikation  zur  Anwendung  von 
fluorwasserstoffsaurem  Anilin*)  an  Stelle  von  Anilinchlorhydi-at  gefüln-t 
hat.  Fluorwasserstoff  scheint  sich  leichter  zu  verflüchtigen,  er  wird 
vielleicht  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  nicht  so  gierig  aufgesogen 
vom  Wasser. 

Fluorwasserstoffsäure  soll  nach  Matthews*)  und  nach  Bowman*) 
Baumwolle  und  andere  Pflanzenfasern  in  eine  durchsichtige,  zähe,  bieg- 
same und  wasserdichte  Masse  verwandeln,  die  jedoch  mit  dem  durch 
Einwirkung  starker  Schwefelsäure  entstehenden  Pergament  nicht  iden- 
tisch ist.  Es  soll  als  Isoliermaterial  und  für  die  Kohlenfäden  von 
elektrischen  Glühlampen  verwendet  werden. 

Rhodanwasserstoff  wirkt  auf  Cellulose  anscheinend  in  derselben 
Weise  ein,  wie  die  übrigen  Mineralsäuren.  Baumwolle  wird  morsch, 
also  ist  wohl  Hydrocellulosenbildung  anzunehmen.  Wird  bei  Erzeugung 
von  Dampf alizarinrosa  Rhodanaluminium  verwendet  und  vor  dem  Dämpfen 
eine  Passage  durch  Ammoniakgas  unterlassen,  so  macht  die  sich  ab- 
spaltende, leicht  flüchtige  und  zersetzliche  Rhodanwasserstoffsäure  das 
Gewebe  morsch*'^).  Freilich  hat  man  auch  im  Rhodanw^asserstoff  eine 
die  Faser  schonende  Säure  erblicken  wollen  und  ihn  im  Aniünschwarz- 
verfahren  an  Stelle  der  Salzsäure  verwendet*). 

Scheurer')  hat  Rhodanwasserstoffsäure  und  (Oxalsäure)  in  bezug 
auf  ihre  Einwirkung  auf  Baumwollgew^be  beim  Dämpfen  und  Trocknen 
geprüft.  Er  fand,  daß  beim  Dämpfen  die  Gewebe  von  der  Rhodan- 
wasserstoffsäure kaum  angegiiffen  werden,  daß  aber  beim  heißen  Trocknen 
die  Faser  stark,  noch  weit  stärker  als  durch  Oxalsäure,  geschwächt  wird. 
Bildung  von  Schwefelsäure  aus  der  Rhodanwasserstoffsäure  ist  nach 
Scheurer  nicht  nachweisbar. 

Ferrocyanwasserstoffsäure  darf  vielleicht  als  harmlos  für  Cellu- 
lose gelten,  weil  die  Säure  bei  ihrer  praktischen  Anwendung  im  Anilin- 


*)  Lo ebner,  GarboniBation,  S.  222. 

*)  G.  Stein,  Chemiker -Ztg.,  38,  233  [1909]. 

»)  Thies  und  Cleff,  DRP.  57467;  vgl.  Färber-Ztg.  1891/92,  S.  230;  1907,  S.  50. 

*)  Matthews,  The  textile  fibres,  S.  150.    Bowman,   S.  195. 

*)  Stein,  Chemiker -Ztg.,  88»  233  [1909]. 

*)  Kielmeyer,  Anilinschvarz,  S.  12. 

')  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  7i,  215—216  [1904]. 
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sohwarzdruck  in  fester  Form  auf  dem  Gewebe  befindlich  ist  und  deshalb 
wohl  träger  wirkt  wie  Salzsäure. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  scheint  nach  einer  Äußenmg  Kiel- 
nieyers^)  nicht  so  harmlos  zu  sein,  wie  man  in  den  Anfängen  der  Anilin- 
schwarzfärberei annahm.  Sie  wird  also  wohl  normalerweise  Hydrocellu- 
lose  zu  bilden  imstande  sein. 

Wolframsäure  soll  nach  einer  Angcibe  von  Matthews*)  reichlich 
in  ähnlichen  Mengen,  wie  Tannin,  von  der  Baumwollfaser  fixiert  werden. 

Die  organischen  Säuren  wirken  teilweise  auf  ('ellulose  ein. 
Calvert*)  beobachtete  wohl  zuerst,  daß  organische  Säuren  in  feuchter 
Wärme  die  Festigkeit  der  Baumwolle  vermindern.  Wurde  Gewebe  mit 
Oxalsäure-,  Weinsäure-,  dtronensäure-Lösungen  von  2 — 4**Be.  durchtränkt 
und  bei  126°  im  Dampf  erhitzt,  so  trat  Zei-setzung  der  Baumwolle  ein. 
Barral  und  Salv6tat*)  fanden  djigegen,  daß  Durchtränkung  von  Cellulose 
mit  Lösungen  von  5^  Be.  =  spez.  Gew.  1,036  =  ca.  5  %  und  Erhitzung 
auf  140°  bei  Essigsäure  und  ('itronensäure  keine  Wirkung  hervorrief,  bei 
Veiwendung  von  Lösungen  von  20°  =  spez.  Gew.  1,162  =  ca.  20% 
war  Essigsäure  immer  noch  wirkungslos,  Citronensäure  zeigte  zei^störende 
Wirkung.  Weinsäure  war  schon  in  Lösung  von  5°B6.  wirksam,  in 
Lösung  von  20°  Be.  wirkte  sie  heftig  zerstörend,  Oxalsäure  zei-stöite 
schon  in  Lösung  von  5°Be.  giündlich.  Girard  konnte  durch  Impräg- 
nieren von  Baumwollcellnlose  mit  oprozentigen  Lösungen  von  Oxalsäure, 
Citronensäure  und  Weinsäure  bei  nachfolgendem  Trocknen  und  Erhitzen 
im  geschlossenen  Gefäß  auf  100°  zerreibliche  Hydrocellulose  erzeugen. 
Oxalsäure  wirkte  am  stärksten,  Citronensäure  am  schwächsten. 

Eingehende  Vei-suche  über  die  Reaktionsfähigkeit  der  oiganischen 
Säuren:  Oxalsäure,  Milchsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  hat  Scheurer*) 
angestellt^.  Von  den  genannten  Säuren  wirkt  Oxalsäure  am  schädlichsten, 
und  zwar  sowohl  beim  Verhängen  der  bedruckten  Gewebe  an  warmer 
Luft  als  auch  beim  Dämpfen  in  (lufthaltigem)  Dampf,  vde  aus  der  folgen- 
den Tabelle  der  Fasei-schwächung,  in  Prozenten  ausgedruckt,  heivoigeht : 


Schwächung  in  Prozenten 


Warme 
Kammer 
3  Tage 
40— 50<> 


Dämpfen 

zweimal 

2  Minuten 


I 
Dämpfen    Dämpfen 

20  Min.    2  Stunden 


Trocknes 
Dämpfen 
1  Stunde 


Weißes,  nicht  bedrucktes  Ge- 
webe      

Schwache  Oxalsäure  (10  g  im 
Liter 

Starke  Oxalsäure  (20 gim  Liter) 


0 


23 
27 


15 
17 


16 
22 


15 
51 


18 
27 


*)  Kielmeyer,  Auilinschwarz,  S.  6. 

*)  Matthews,  Textile  fibres,  S.  51. 

»)  Calvert,  Bull.  Mulhouse,  29,  208  [ia58]. 

*)  Barral  und  Salvetat,  Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  129—130  [1876]. 

^)  Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  74,  211—219  [1904]. 

•)  Nach  Scheurer,  a.  a.  0.,  vermindert  Beigabe  von  Glucose  die  Faserschwächung. 
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Schwache  Milchsäure 
Starke  „ 

Schwache  Weinsäure 
Starke  „ 

Schwache  Citronensäure 
Starke 


V 


Schwächung  in  Prozenten 


Warme 

Kammer 

8  Tage 

40—50* 


.^1     Dämpfen    Dämpfen 
a'ZSn    20  Min.    2  Stunden 


Trocknes 
Dämpfen 
1  Stunde 


18 
10 
13 
13 
12 
10 


18 

12 

12 

18 

17 

14 

16 

16 

15 

11 

16 

22 

13 

10 

18 

17 

15 

12 

15 
14 
15 
18 
16 
12 


Nach  Matthews*)  beruht  Übrigrens  die  zerstörende  Wirkung  der 
kristallinischen  Säuren  vielleicht  viel  mehr  auf  einem  mechanischen  als 
chemischen  Vorgang.  Die  Säuren  kristallisieren  in  der  Faser  aus  und 
zeiTeißen  dabei  die  Zellwand.  Trockne  Hitze  ist  bei  Gegenwart  dieser 
SäuRMi  sehr  viel  schädlicher  als  feuchte  Hitze,  eine  Tatsache,  die  für 
das  Trocknen  von  Baumwolldrucken,  bei  deren  Herstellung  die  genannten 
Säuren  zur  Verwendung  kamen,  von  Wichtigkeit  ist.  Wenn  es  sich  um 
den  übliclien  Vorgang  der  Bildung  von  Hydrocellulose  handelte,  sollte 
eigentlich  feuchte  Hitze  eher  schädlicher  wirken  als  trockne. 

Es  ist  ja  im  Kapitel  „Wasser"  bereits  von  der  zei-störeuden  Wir- 
kung der  in  der  Faser  kristallisierenden  Stoffe  die  Rede  gewesen,  das 
Thema  wird  im  Abschnitt  ^Cellulose  und  Salze"  nochmals  zu  er- 
öitem  sein. 

Lediglich  nach  den  Matthewsschen  Vermutungen  Kristallisations- 
voi^änge  annehmen  darf  man  wohl  nur,  wenn  man  bestimmter  Kristall- 
fonn  schneidende  Wirkung  zubilligen  will.  Da  alle  diese  Säuren  kri- 
stallisieren, wäre  die  Sonderstellung  der  Oxalsäure  nur  unter  diesem 
Gesichtspunkte  vei-ständlich.  Bekannt  ist  ja  von  der  Oxalsäure,  daß  sie 
bei  verholzten  P^asern  eine  aufschließende,  zum  mindesten  bleichende 
Wirkung  (z.  B.  beim  Stroh)  ausübt.  Wird  sie  verwendet,  um  Rost- 
flecken aus  Geweben  zu  entfernen,  so  ist  nach  Entfernung  des  Fleckens 
sehr  sorgfältiges  Spülen  des  Gewebes  nötig,  wenn  nicht  Fasei"schwächung 
auftreten  soll,  die  allerdings  auch  durch  Wirkung  des  Eisenoxyds  hervor- 
gerufen sein  kann.  Vielleicht  aber  wirkt  sie  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Die  außerordentlich  starke  Fasei'schwächung,  die  gerade  Oxalsäure 
bei  Baumwollgeweben  hervorruft,  ist  von  Scheurer*)  mehrfach  in  Ver- 
suchsreihen geprüft  worden.  Es  ergab  sich  (in  Übereinstimmung  mit 
den  Matthewsschen  Angaben),  daß  trockne  Hitze  am  schädlichsten  ist. 

Druckt  man  verdickte  Oxalsäurelösungen  auf  Baum wollge webe  auf, 
trocknet,  hängt  den  Druck  12  Stunden  an  einen  kühlen  Ort  und  wäscht 


*)  Matthews,  The  textüe  fibres,  S.  151. 

*)   Schenrer,  Bull.  Mulhouse,  74,  216—219  [1904].    Durch  Zusatz  von  Glucose 
wird  die  Wirkung  dieser  organischen  Säure,  wie  S.  72  erwähnt,  beträchtlich  abgeschwächt.  ' 
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jifut  aus,  so  zeigen  die  bedruckt  gewesenen  Stellen  eine  besondere  Ver- 
wandtschaft zu  basischen  Farbstoffen.  Dabei  wird  das  Gewebe  nicht 
etwa  geschwächt;  es  wird  also  wohl  weder  Hydro-  noch  Oxycellulose- 
bildung  die  Ui*sache  für  dieses  färberische  Verhalten  sein.  Die  Verwandt- 
schaft für  Substantive  Farben  ist  beträchtlich  geringer  als  bei  gewöhu- 
lich(M-  Bauniwollcellulose ,  auf  Beizfarbstoffe  reagieit  die  mit  Oxalsäui-e 
behandelte  Faser  nur  zum  TeiP). 

Weinsäure  und  Zitronensäure,  sowie  neutrales  oder  saures  Kaliuni- 
oxalat  vermögen  ähnli(*he  Wirkungen  nicht  hervoi-zurufen.  Hydrocellu- 
losebildung  könnte  übrigens,  wie  ein  Kritiker  dieser  Aufsatzes  bemerkt, 
s(»hr  wohl  die  Ui-sache  di(»ses  Verhaltens  s(4n,  da  Hydroc(41ulose  basische 
Farbstoffe  anzieht,  Substantive  abstößt. 

Knecht*)  zeigte  neuerdings,  daß  man  durch  Kochen  des  Gewebes 
während  einiger  Minuten  in  verdünnter  Natronlauge  diese  neuen  charak- 
teristischen Eigenschaften  des  Gewebes  wieder  zum  Verschwinden  bringen 
kann.  In  dem  alkalischen  Extrakt  ließ  sich  Oxalsäure  nicht  nachweisen. 
Ein  Oxalat  der  Cellulose  konnte  also  nicht  entstanden  sein.  Dagegen 
war  Ameisensäure  vorhanden.  Diese  ist  wohl  durch  Zersetzung  von 
Oxalsäure  entstanden  und  hat  den  Ameisensäureester  der  Zellulose  ge- 
bildet. Mit  Malonsäure  analog  behandelte  Gewebe  zeigten  gleiches  Ver- 
halten, mit  dem  Unterschied,  daß  in  der  Lauge  Essigsäure  nachweisbar 
war,  Weinsäure  und  Citronensäure  jedoch  nicht.  Wird  ein  Gewebe  mit 
Oxalsäure  bedruckt,  getrocknet  und  dann  gedämpft,  so  findet  eine  starke 
Schwächung  des  Gewebes  statt;  wie  Grandmougin*)  hervorhebt,  aber 
nur  geringe  Veränderungen  bei  den  Ausfärbungen. 

Beim  Kochen  mit  Oxalsäure  unter  Druck  wird  nach  Simonsen*) 
Cellulose  ähnlich  wie  durch  Schwefelsäure,  aber  in  weit  geringerem 
Maße,  in  Traubenzucker  übergeführt. 

Unter  den  organischen  Säuren  gelten,  wie  bereits  erwähnt,  die 
flüchtigen,  insbesondere  die  Essigsäure  als  völlig  unschädlich  für  die 
Cellulose.  Die  oben  mitgeteilten  Untersuchungen  Knechts  über  die 
Zersetzung  der  Oxalsäure  in  Ameisensäure  und  deren  Esterbildung  la,ssen 
eine  Nachprüfung  dieser  Behauptung  angezeigt  erscheinen.  Man  be- 
gnügt sich  ja  meist  mit  dynamometrischen  Feststellungen  der  Faser- 
schwächung. Eine  oberflächliche  Bildung  von  Celluloseestern  braucht  ja 
aber  nicht  notwendigerweise  mit  merkbarer  Faserschwächung  verbunden 
zu  sein.  Wird  (-ellulose  mit  Eisessig  bei  100®  in  Berührung  gebracht, 
so  werden  nach  Cross,  Bevan  und  Traquay^)  niedere  Essigester  der 


»)  Dyer  &  Cahco  Printer  1902,  S.  91.  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists  1902,  S.  209. 
Nach  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textil-Chemie,  1,  681  [1902].  Ohne  Automame.  Färber-Ztg., 
13,  B41  [1902]. 

»)    Knecht,  Journ.  Chem.  Soc.  Ind.,  28,  700  [1909]. 

^)   Grandmougin,   Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilindustrie,  0,  3  [1907]. 

*)   Simousen,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  11,  220  [1898]. 

*)   Cross,  Bevan  und  Traquay,  Chemiker -Ztg.,  29,  527—528  [1905]. 
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Cellulose  gebildet.  Diese  Ester  müssen  wohl  in  Eisessig  löslich  sein, 
denn  beim  Abziehen  von  Indigo  mit  Eisessig  von  Banrawollgeweben 
beobachtet  man  Celluloseverlust ;  beim  Abziehen  ungefärbter  Gewebe 
läßt  der  Eisessigauszug  beim  Verdünnen  Flocken  (wohl  von  Acetyl- 
cellulose)  fallen,  die  sich  fast  immer  in  Äther,  zuweilen  aber  nur  in 
verdünnter,  heißer  Salzsäure  lösen.  Der  Verlust  an  Faser  wird  zu  0,3  % 
geschätzt  ^). 

Die  Essigsäure  muß  übrigens  von  der  Cellulosefaser  hartnäckig 
festgehalten  werden.  Baumwollgarn  erhält  durch  Essigsäure  trotz  ihrer 
Flüchtigkeit  viele  Monate  andauernden  knirschenden  Grifft).  Essigsäure 
läßt  sich  nach  Koechlin*)  auch  nur  sehr  schwer  auswaschen. 

Die  Essigsäure,  die  als  völlig  unschädlich  gilt,  und  auch  die 
Ameisensäure  rufen  übrigens  nach  Girard*)  doch  Hydrocellulosebildung 
hervor,  wenn  man  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  Cellulose  mit  einigen 
Tropfen  der  Säuren  24  Stunden  lang  auf  100**  erhitzt.  Man  beobachtet 
neben  der  Zeireiblichkeit  beginnende  Bräunung.  Kohlendioxyd  ist  je- 
doch ohne  jede  Einwirkung. 

Die  Cellulosefaser  absorbiert  reichliche  Mengen  von  Gerbsäure  oder 
Tannin  und  ähnlichen  Gerbstoffen.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  wer- 
den 7 — 10  7o  des  Gewichtes  der  Baumwolle  an  Tannin  aufgenommen.  Sehr 
fest  fixiert  ist  diese  allerdings  nicht,  wie  schon  aus  den  Tanninbeiz- 
vorschriften hei-vorgeht,  in  denen  immer  betont  wird,  daß  man  kräftiges 
Spülen  nach  dem  Imprägnieren  mit  Tannin  möglichst  vermeiden  soll. 
Die  Aufnahme  von  Tannin  ist  übrigens  in  Rücksicht  auf  färbetheoretische 
Betrachtungen  sehr  genau  gemessen  worden.  Untersuchungen  liegen 
hierüber  z.  B.  von  Koechlin*),  von  Knecht  und  Kershaw®),  von 
Gardner  und  Carter'),  von  Georgievics*)  und  von  Dreaper  und 
Wilson»)  vor^"). 

Knecht  gibt  folgende  Tabelle: 


0                         D 

Tannin 

Tannin 

angewendet 

aufgenommen 

Gebleichte  BaumwoUcellulose 

.     .     0,25 

0,0513 

Ungebleichte              „ 

.      .  •  0,25 

0,0563 

Mercerisierte             ,, 

.     .     0,25 

0,1033 

Gefällte                     ,, 

.     .     0,25 

0,1525 

')  Indigobuch  d.  Badischeu  Anilin-  u.  Sodafabrik,  8.  84. 

•)  Man  vergleiche  2.  B.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Textilindustrie,  11,  299  [1909]. 

2)  Koechlin,  BuU.  Mulhouse,  55,  547  [1888]. 

*)  Girard,  Ann.  chim.  phys.  (5),  24,  3:'J7— 384  [1881]. 

*)  Koechlin,  BuU.  MuDiouse,  51,  438  [1884]. 

•)  Knecht  und  Kershaw,  Journ.  Soc.  Dy.  Col.  1892,  45.    Färber-Ztg.  91/92,  402. 

^  Gardner  und  Carter,       „        n       «      n     1898,   143;    vgl.  auch  Rev.  mat. 

color.,  2,  316  [1898]. 

»)  Georgievics,  Gewerbemuseum  1898, 362— 364.  Färber-Ztg.,  10, 214—215 [1899]. 

•)  Dreaper  und  Wilson,  vgl.  Dreaper,  The  chemistry  and  physics  of  dyeing, 

8.  159  ff.  Proceedings  Chem.  Soc.  1906,  22,  70. 

*^)  Über  die  Absorption  von  Tannin  durch  Filtrierpapier  vgl.  man  Blockey, 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  763  [1903]. 
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5  g  Baiimwollcellulose  waren  mit  1 50  ccm  kochenden  Wassers,  das 
(»,25  g  Tannin  enthielt,  behandelt  worden.  Die  Zahlen  wurden  nach  3- 
stündigeni  Abkühlen  durch  Titration  der  Gerblaugen  mit  Permanganat 
nach  Lüwenthal  bestimmt.  Nach  Knecht  hatt-e  sich  nämlich  ergeben, 
daß  unter  diesen  Versuchsbedingungen  am  meisten  aufgenommen  ^ärd. 
Knecht  fand  jedo(*h  aucn,  daß  aus  konzentrierteren  Lösungen  mehr 
aufgesogen  wird  als  aus  verdünnten.  Nach  einiger  Zeit  kommt  die  Ab- 
sorption zum  Stillstand.    Georgievics  gibt  folgende  Tabelle: 


2 
8 
4 
5 
() 


Menge 
des 

Menge 
der 

Tannins 

Banm- 

in  g 

woUe  in  g 

0,5 

3 

0,5 

3 

0,5 

3 

0,5 

3 

0,5 

3 

0,5 

3 

Menge 

des 

Wassers 

in  ccm 


100 
200 
300 
400 
500 
600 


In  der 
Flotte  ver- 
bliebene 
Tannin- 
menge  in  g 


0,357 

0,394 

0,404 

0,4097 

0,4156 

0,4251 


Aufge- 
nommene 
Tannin- 
menge in  g 


Teilungs- 
koeffizient 
C-Faiser 

C  -Flotte 


0,143 

0,106 

0,096 

0,0903 

0,0844 

0,0749 


13,4 

17,9 
23,8 
29,3 
33,9 
35,2 


V  C-Flotje 
C-Faser 


0,12 
0,12 
0,11 
0,11 
0,10 
0,11 


Die  Löwenthalsche  Methode  gibt  nach  Georgievics  nur  bei 
Lösungen  von  annähernd  gleicher  Konzentration  richtige  Resultate.  In 
der  Tabelle  ist  C-Faser  die  von  der  Baumwolle  aufgenommene  Tannin- 
menge auf  100  Teile  (g)  Baumwolle  umgerechnet;  C-Flotte  die  nach  dem 
Tannieren  im  Wasser  verbliebene  Tanninmenge  auf  100  ccm  Wasser 
umgerechnet.  Wie  die  Tabelle  zeigt,  findet  also  eine  gesetzmäßige  Ver- 
teilung statt.  Als  günstigste  Temperatur  betrachtet  Georgievics^)  die 
von  etwa  50^. 

Nach  Gardner  und  Carter*)  nimmt  die  Baumwolle  wesentlich 
gi'ößere  Mengen  Tannin  auf,  wenn  Essigsäure  zugegen  ist.  Aus  Lösungen 
von  I  g  im  Liter  nahmen  10  g  Baumwolle  nach  3  Stunden  beim  Zusatz 
von  wechselnden  Mengen  Essigsäure  folgende  Quantitäten  auf: 

Essigsäure  im  Liter  Tannin  absorbiert 

0 30—32 

1 35—36 

5 49—51 

10 32—34 

20 31—32. 

Wurden  an  Stelle  der  Essigsäure  die  Ameisensäure  oder  Propion- 
säure in  äquivalenter  Menge  verwendet,  so  ergaben  sich  keine  Unter- 


^)   Georgievics,  S.  163. 

*)   Gardner  und  Carter,  a.  a.  0. 
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schiede,    wohl   aber,    wean    stärkere    Mineralsäiiren   oder   mehrba«ische 
organische  Säuren  zur  Verwendung  kamen  (in  äquivalenten  Mengen): 

Absorbierte  Menge 

Tannin 32 

^  und  Essigsäure      ....  48 — 50 

.,  „     Citronensäure      .     .     .  19 — 21 

^  „     Weinsäure      ....  20 — 22 

„  ^     Schwefelsäure      .     .     .  18 — 20 

„         „     Salzsäure 30 — 32 

y,  „     Natriumacetat     .     .     .  16 — 18. 

Dreaper  und  Wilson  haben  diese  Untersuchungen  auf  die  Bei- 
gabe von  Salzen  usw.  ausgedehnt  und  die  Resultate  in  Kurven  aufge- 
zeichnet, die  man  im  Original  oder  im  Dreaperschen  Buche  (S.  163,  164) 
nachlesen  möge. 

Andere  hydroxylhaltige  Körper  zeigen  unter  Umstünden  ein  durch- 
aus anderes  Verhalten  als  Tannin.  Phenol  Avird  festgehalten,  wie  Hau- 
sier*) beobachtete.  Gardner  und  Carter  haben  eine  ganze  Reihe  von 
Phenolkörpern  in  dieser  Hinsicht  untei^sucht.  Es  wurden  durch  10g 
ftaumwoUe  in  o,lprozentiger  Lösung  absorbiert  in  Prozenten  von: 

Tannin 32 

Catechugerbsäure      ...        32 

Gallussäure 0 

Pyrogallol 4,5 

Phloroglucin 24—26 

Protocatechusäure      ...         0 

Brenzca  techin o 

Resorcin 45 — 50 

Salicylsäure 0 

Guajacol 0 

Mandelsäure 7 — 8. 

Sehr  bemerkenswert  ist,  daß  Gallussäure  überhaupt  nicht  aufge- 
nommen wird.  Von  den  3  wertigen  Phenolen  wird  dasjenige  mit  benach- 
barter Stellung  der  Hydroxyle,  Pyrogallol,  nicht  aufgenommen  und  dies 
ist  noch  deutlicher  bei  den  zweiwertigen  Phenolen:  Brenzcatecliin  ist 
wirkungslos,  Resorcin  wii'd  in  großen  Mengen  absorbiert.  Man  könnte 
fast  eine  besondere  Wirkung  der  Meta- Stellung  daraus  ableiten.  Die 
Gallussäure  kann  übrigens  durch  Gegenwart  von  Essigsäure  zur  Absoip- 
tion  gebracht  werden. 

Bloße  Kapillai'wirkungen  können  nicht  als  Erklärung  angenomnum 
werden.  Wolle  absorbiert  z.  B.  sehr  wenig  Tannin,  während  gefällte, 
also  kapillarlose  Cellulose  weit  mehr  als  gewöhnliche  Cellulose  absorbiert. 
Gegen  eine  chemische  Bindung  spricht  wiederum  die  Unbeständigkeit 
der  Absorption,    die   ja   schon   durch   kaltes  Wasser   aufgehoben  wird. 

*)   Mansier,  Journ.  Phann.  Chim.,  16,  60—64  [1902],  CC.  1902,  II,  769. 
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Möglicherweise  könnte  der  kolloide  Charakter  der  in  obiger  Tabelle  ge- 
gebenen Phenolkörper  von  Einfluß  sein.  Nimmt  man  aber  für  Tannin 
Kolloidnatur  an  —  die  von  Krafft ')  sicher  gestellt  scheint  — ,  so  ist 
gleiches  für  Resorcin  wenig  w^ahrscheinlich.  Die  gesetzmäßige  Absorption 
von  Tannin  ist  vielfach  (z.  B.  von  Georgievics)  als  Beweismittel  ver- 
wendet worden,  um  den  Ftärbeprozeß  als  rein  physikalischen  Voi^ang 
hinstellen  zu  können,  da  die  Färbung  gleichen  Gesetzen  folgt.  Es  sollte 
aber  nicht  vergessen  werden,  daß  Tannin  sich  sehr  leicht  aus  der  Faser 
entfernen  läßt,  während  viele  Färbungen  selbst  energischem  Waschen 
widei-stehen,  wie  bei  Betrachtung  des  Verhaltens  der  Cellulose  zu  Farb- 
stoffen ausführlich  zu  erörtern  sein  wird. 


7.  Die  Baumwollcellulose  und  Salze 

Die  Wirkung  saurer  Salze  auf  Cellulose  erklärt  sich  durch  das 
Mehr  an  Säure  gegenüber  dem  Neutralsalz.  Bei  höherer  Temperatur 
entweicht  dieser  Anteil  der  Säure  leicht  oder  wird  abgespalten.  Die  zer- 
störende Wirkung  von  Kaliumbisulfat  in  Lösungen  von  5  und  10°  Be.  = 
5 — 10%?  bei  nachheriger  Erhitzung  auf  140°  haben  schon  Barral 
und  Salvetat*)  beobachtet.  Es  ist  dies  der  durchaus  normale  Vorgang 
der  Hvdrocellulosebildung,  den  auch  Girard  eingehend  studierte. 

Technisch  haben  saure  Sulfate  auch  in  der  Wollcarbonisation  zwecks 
J]ntf(aTiung  pflanzlicher,  also  cellulosehaltiger  Yeninreinigungen  Anwen- 
dung gefunden*). 

Ob  eine  solche  Einwirkung  nicht  nur  bei  höherer  Temperatur:  bei 
140°  und  auch  bei  100°,  sondern  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
zum  mindesten  beim  Eintrocknen  statthat,  ist  anscheinend  nicht  unter- 
sucht, aber  ohne  weiteres  aus  später  mitzuteilenden  Beobachtungen  ül)er 
das  Verhalten  von  Neutralsalzen  anzunehmen. 

Saure  Salze  können  unter  Umständen  als  Lösungsmittel  für  Cellu- 
lose wirken.  J]s  ist  bekannt,  daß  l)eim  Aufschließen  d(is  Holzes  mit 
Calciumbisulfit  unter  Dnick  nicht  die  ganze  Menge  der  im  Holz  vor- 
handenen Cellulose,  sondern  wesentlich  weniger  erhalten  wird.  Abge- 
sehen von  rein  mechanischen  FaseiTerlusten  durch  Wegschwemmung 
beim  Waschen  des  Zellstoffs  soll  eine  Lösung  der  Cellulose  stattfinden. 
Es  ist  nicht  bekannt,  ob  Baumwollcellulose  unter  gleichen  Bedingungen 
angegriffen  wird. 

Die  Neutralsalze  werden  aus  wässeriger  Lösung  von  der  Cellulose- 
faser  teils  absorbiert,  teils  fixiert;  jedoch  bestehen  in  den  Angaben  der 
Literatur  direkte  Widersprüche.    Nach  Knecht*)  wird  Chlorcalcium  nicht 


')  Krafft,  B.  82,  1018  [1893]. 

*)  Barral  und  Salvetat,  Ann.  cliim.  phys.  (5),  9,  127  [1876]. 

^)  Vgl.  z.B.  Schwarz,  Färber-Ztg.,  19,  87  [1908]. 

*)  Knecht,   Chemiker -Ztg.,  18,  1173  [1888]. 
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fixiert,  Baumwolle  hat  für  dieses  Salz  keine  Affinität;  nach  Mansier*) 
wird  es  dagegen  festgehalten,  Kochsalz  wird  jedoch  nicht  fixiert.  Die 
völlige  Indifferenz  der  Baumwollfaser  gegen  Kochsalz  hat  auch  Vignon*) 
hei  massenden  Versuchen  beohaclitet,  für  Ammoniumchlorid  gibt  er  an,  daß 
1  g  Baumwolle  aus  einer  Lösung  von  1  g  Salmiak  in  250  ccm  0,2 — 0,4% 
aufnimmt.  Außer  der  Fixierung  ist  aber,  wie  ei-wähnt,  die  bloße  Al)- 
sorption  zu  berücksichtigen.  Salzlösungen  erfahren  eine  Konzentrations- 
verminderung, aber  die  von  der  Faser  aufgenommene  Salzmenge  ist  bei 
gutem  Spülen  mit  Wasser  völlig  entfembar.  Beide  Phänomene  wirken 
natürlich  häufig  nebeneinander.  Bekanntlich  muß  man  ja  bei  vielen 
chemischen  Analysen,  z.B.  in  der  Wasseranalyse*),  darauf  Kücksicht 
nehmen,  indem  man  die  ersten  100 — 200  ccm  einer  durch  Filtrierpapiere, 
also  Cellulose  filtrierten  Lösung  verwarft,  weil  ihre  Konzentration  ge- 
ringer ist,  als  diejenige  des  Hauptteils  der  Lösung.  Es  kommt  endlich 
neben  Absoiption  und  Fixiening  noch  das  Kapillarphänomen  in  Betracht, 
das  neben  anderen  Forschern  besonders  Goppels roed er  eingehend  stu- 
diert hat.  Nach  Goppelsroeder  steigen  die  Neutralsalze  in  Filtrier- 
papiei'streifen  ebenso  weit  auf,  wie  ihr  Lösungsmittel,  das  Wasser,  das 
gleiche  tun  Säuren,  Alkalien  aber  bleiben  im  Steigvermögen  liinter  dem 
Wasser  zunick.  Die  Beobachtungen  von  Goppelsroeder  stehen  im 
Widei-spnich  mit  denjenigen  von  Mansier.  Nach  Mansier^)  bleiben 
die  Salze  beim  Aufsteigen  in  Filtrierpapierstreifen  frtüier  zurück  als  das 
Wasser.  Krullas^')  neue  Versuche  haben  dies  bestätigt.  Die  Wider- 
spruche werden  wohl  auf  verschiedenartige  Konzentrationen  zurückzu- 
fühi'en  sein. 

Merkwürdige  Beobachtungen  über  Speichening  von  Salzen  hat 
Witz*)  gemacht.  Witz  ließ  nämlich  über  Baumwollgewebe  Wasser 
längere  Zeit  liin wegströmen,  er  konnte  auf  diese  Weise  Spuren  von  Eisen 
erkennen,  die  sonst  dem  gewöhnlichen  analji-ischen  Nachweis  nicht  mehr 
zugänglich  sind.  Auch  seltene  Metalle,  wie  Cer  zum  Beispiel,  konnten 
auf  diese  Weise  gewissernmßen  konzentriert  werden.  Es  muß  freilich 
dahingestellt  bleiben,  ob  es  sich  um  völlig  neutrale  Salze  handelt,  ob 
also  nicht  das  Eisen  einfach  abgeschieden  wird  «durch  Kohlensäureverlust 
und  Luftoxydation,  oder  ob  es  nicht  die  im  Gewebe  enthaltenen  Ver- 
unreinigungen, Kalksalze,  Oxycellulose  usw.,  sind,  denen  die  Eigenschaft, 
Salze  oder  Spaltstücke  von  Salzen  festzuhalten,  zukommt.  Dieser  Ein- 
wand kann  schließlich  auch  noch  bei  Vei'suchen  mit  reinen  Verband- 
watten gemjicht  werden.     Insofern  bleibt  also  die  wichtige  Frage,    ob 


^)  Mansier,  Journ.  Pharm.  Chim.,   1«,  60—64  11905),   CC.  1902,  II,  769,  1867. 

^  Vignon,  CR.,  148,  550—552  [1906],  Rev.  mat.  color.,  11,  15—16  [1907),  CR,, 

125,  a57  [1897]. 

')  y.  CochenhauBen,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  2024  |1906|. 

*)  Mansier,  a.  a.  0. 

*)  Krulla,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie,  66,  307  |1909],  CC.  1909,  I,  1956. 

•  Witz,  Bull.  Ronen,  11,  169  11888). 
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BauiuwoUcellulose  Salze  oder  deren  Spaltstticke  zu  fixieitm  vennag,  nocli 
unentschieden.  Schellens  (Dissertation,  Straßbui^  1905,  S.  14)  hat  der- 
artige Versuche  angestellt  und  z.  B.  gefunden,  daß  aus  Eisenchlorid- 
lösung (Iprozentig)  Verbandwatte  nach  einigen  Tagen  0,112%  Eisen- 
aufgenommen hat,  das  durcli  Auskochen  nicht  mit  Wasser  entfernl)ar  ist. 
Diese  geringe  Menge  Eisen  kann  auch  von  der  in  der  Verbandwatte 
enthaltenen  Oxycellulose  festgehalten  worden  sein. 

Nach  Molisch*)  erhält  die  Cellulose  ei-st  durch  Alkalien  die  Fähig- 
keit, Metallsalze,  wie  die  des  Eisens,  Clu'oms,  Bleies,  aufzuspeichern*). 
Ist  gleichwohl  die  Fähigkeit  bei  vielen  Cellulosen,  z.  B.  Baumwolle  und 
Leinen,  vorhanden,  so  ist  sie  auf  Reste  von  Pectinstoffen  zurückzuführen. 
Letzteren  kommt  ein  außerordentliches  Speicherungsvermögen  für  Met^U- 
salze  zu. 

Hierher  geholt  vorei-st  auch  die  Erfalu-ung  der  Papiermacher,  daß 
man  im  Holländer  Hadern  und  Zellstoffe  mit  Tonerdesulfat  und  anderen 
Salzen  beizen  kann.  Es  handelt  sich  stets  um  unreine  Cellulosen. 
Immerliin  fehlt  es  anscheinend  völlig  an  Feststellung  der  quantitativen 
Verhältnisse.  Aus  der  Menge  der  fixierten  Tonerde  wird  man  vielleicht 
Schlüsse  ziehen  dürfen,  ob  die  Venmreinigungen  oder  die  Cellulose  selbst 
speichern. 

Über  das  Aufnahmevermögen  der  Baumwolle  für  Kupfersalze  hat 
Herzog')  quantitative  Vei'suche  angestellt,  die  aber  besser  ei'st  bei  Be- 
sprechung der  Leinen-  und  Ramiefaser  ausführlicher  mitgeteilt  werden, 
da  es  sich  in  Übereinstimmung  mit  Molischs  Ausführungen  um  ver- 
gleichsweise geringfügige  Wirkung  der  Baumwolle  handelt. 

Bleisalze  werden  quantitativ  von  der  Baumwollfaser  zurückgehalten, 
so  daß  Cellulose  (AVatte)  zum  Nachweis  kleinster  Mengen  von  Bleisalzen 
im  Trinkwasser  dienen  kann**).  Man  darf  Bleilösungen  dämm  l)ei  quan- 
titativen Analysen  nicht  durch  Filtrieipapier  filtrieren.  Vei^sucht  man 
etwa  die  Filter  durch  kochendes  Wasser  auszuwaschen,  so  wird  das 
Bleisalz  nur  noich  fester  fixiert,  so  daß  es  nur  durch  Salpetersäure  wieder 
entfernt  werden  kann*). 

Sehr  fest  soll  auch  Titanchlorid'')  fixiert  werden.  Zieht  man  den 
Azofarbstoff  von  einem  Baumwollgewebe  mit  Titansalz  hei-unter,  so  wird 
statt  dessen  Titansalz  in  der  Faser  abgelagert,  wenn  man  dem  Al>zieli- 
bad  nicht  Kaliumoxalat  zugesetzt  hatte. 

*)  Molisch,  Berichte  d.  botan.  Gesellschaft;  man  vergleiche  Zeitsclir.  f.  angew. 
Chemie,  22,  251  |1909|. 

')  Da  nan  die  Baumwollgewebe  des  Handels  bei  ihrer  Bleiche  mit  Alkali  in  Be- 
rühning  kommen,  darf  es  nicht  wundernehmen,  wenn  sie  Metallsalze  speichern. 

»)   Herzog,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  7,  281  [19081. 

*)   Vgl.  z.  B.  Frerichs,  Apotheker-Ztg.  1902,  884;  Schellens,  Dissertation,  S.  47. 

')  Knecht,  Joum.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  25,  47  |1909].  Daselbst  Beobach- 
tungen über  Bleiaufspeicheiiing  in  Cellulose  bei  der  Bleiche. 

•)  Hibbert,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  22,  278  |190f>|;  Chemiker-Ztg.  R. 
1906,  394. 
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Die  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  BaumwoUcellulose  hat 
Vignon  studiert.  Vignon')  hat  eine  durch  3nialiges  Auskochen  in 
Iprozentiger  Natronlauge  und  Bleichen  in  schwacher  Chlorkalklösung  ge- 
reinigte Watte  in  O,lprozentiges  Quecksilberchlorid  verschiedene  Zeiten 
lang  eingetaucht.  Die  Lösung  wurde  vor  und  nach  dem  Eintauchen  der 
Watte  auf  Gehalt  an  Chlor  und  Quecksilber  untersucht.  Es  zeigte  sich, 
daß  die  Watte  fast  kein  Chlor,  wohl  aber  Quecksilber  aufgenommen  hatte : 

10  g  Baumwolle  hatten  in  0,005  g  HCl,  entsprechend  0,020  HgCU, 
6  Stunden  fixiert:  0,020  g  Hg,  „  0,034  HgCU, 

10  g  Baumwolle  hatten  in  0,005  g  HCl,  entsprechend  0,020  HgCU, 
24  Stunden  fixiert:  0,045  g  Hg,  „  0,061  HgCl*. 

Wurden  stärkere  J  prozentige  Sublimatlösungen  angewendet,  so  er- 
gab sich: 

10  g  Baumwolle  hatten  in  0,05  g  HCl,    entsprechend   0,200  HgCh, 
48  Stunden  fixiert:  0,34  g  Hg,  „  0,460  HgCl«. 

Es  scheint  also  die  Baumwolle  das  Quecksilberchlorid  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  zu  dissoziieren  in  Quecksilberoxyd  und  Salzsäure. 
Ersteres  verbindet  sich  mit  der  Cellulose  infolge  deren  sauren  Eigen- 
schaften, letztere  wird  nur  absorbiert.  Durch  kochendes  Wasser  kann 
man  der  Watte  nur  einen  Teil  als  HgCU  entziehen,  mit  angesäuertem 
Wasser  einen  anderen,  der  als  HgO  auf  der  Faser  sein  wird,  mit  Koch- 
salzlösung einen  dritten  Anteil,  der  als  HggCla  (Calomel)  vorhanden  ist, 

^'^''  22%  Hg  als  HgCl,, 

70  „    Hg    „    HgO, 
8  „    Hg    ,    Hg.CU. 

Bei  höherer  Temperatur  (60**)  nimmt  die  Calomelmenge  zu.  Das 
gleiche  bewirkt  die  Zeit.  Für  die  Entstehung  des  Calomels  gilt  viel- 
leicht die  Gleichung:  EgCh  +  HgO  =•  Hg«  Gl«  +  0.  Der  Sauerstoff 
wird  Cellulose  in  Oxycellulose  verwandeln.  Einen  Nachweis  der  Oxy- 
cellulose  hat  jedoch  Vignon  nicht  beigebracht. 

Aus  Quecksilbercyanidlösung  wird  nach  Schellens*)  zwar  etwas 
Salz  absorbiert,  nicht  aber  fixiert. 

Aus  vorstehend  mitgeteilten  Beobachtungen  kann  man  also  nicht 
mit  Sicherheit  schlußfolgern,  daß  die  BaumwoUcellulose  imstande  ist, 
neutrale  Salzlösungen  zu  zersetzen. 

Anders  ist  die  Sachlage,  wenn  man  BaumwoUcellulose  mit  verdünnten 
Salzlösungen  durchtränkt,  auf  der  Faser  eintrocknen  läßt  und  sie  wo- 
möglich einer  Feuchterwärmung  auf  30—50**  aussetzt.  Unter  diesen 
Umständen  tritt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  oftmals  sehr  rasch 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  eine  Spaltung  der  Salze  ein.  Ein  basisches 
Salz  fixiert  sich  und  neben  diesem  ist  freie  Säure  nachweisbar,  die  sich 


*)   Vignon,   CR.,  11«,  517,  584,  645  [1893|. 
*)   Schellens,  a.  a.  0.  (Dissertation). 
Schwalbe,  Chemie  der  Cellnloae 
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meist  auch  durch  Faserschwächung  —  Hydrocellulosebildung  —  bemerk- 
bar macht. 

Eine  Reilie  solcher  Beobachtungen  mögen  im  folgenden  aufgezählt 
sein.  Wird  BaumwoUcellulose  mit  Alaun-  oder  Tonerdesulfatlösung  durch- 
tränkt, getrocknet  oder  feucht  verhängt,  so  fixieren  sich  ziemlich  be- 
trächtliche Mengen  Tonerde.  Nach  Liechti  und  Suida  12,9%*).  Beim 
Auswaschen  kann  Säure  im  Waschwasser  nachgewiesen  werden.  Schon 
Runge*)  machte  1834  diese  Beobachtung  und  die  weitere,  daß  ein  mit 
Alaun  durchtränk tes  Gewebe  bei  längerem  Liegen  mürbe  wird.  Andere 
Autoren  warnen  geradezu  vor  Verwendung  des  neutralen  Sulfates  zur 
Beizung  von  Baumwollgeweben,  z.  B.  Kielmeyer'),  da  der  volle  Säure- 
gehalt des  Sulfates  die  Faser  zu  sehr  angreife. 

Hier  haben  wir  also  eine  Spaltung  des  Salzes  durch  die  Faser; 
denn  ohne  Faser  tritt  Spaltung  nicht  ein.  Man  kann  Tonerdesulfat- 
lösungen kochen  ohne  Abscheidung  von  basischem  Salz;  auch  die  Lösungen 
beliebig  verdünnen*).  Wird  Papierstoff  mit  viel  Tonerdesulfat  in  Be- 
rührung gebracht,  wie  es  bei  der  Leimung  geschehen  kann,  so  besteht 
die  Möglichkeit,  daß  das  fertige  Papier  brüchig  wird,  weil  Tonerdesulfat 
sich  im  trocknenden  Papierstoff  spaltet  und  die  abgespaltene  Säure  Hydro- 
cellulose  bildet. 

Freilich  kann  das  Brüchigwerden  auch  von  der  sauerstoffübertragen- 
den Wirkung  der  abgeschiedenen  Oxyde  herrühren.  Eisen-,  Kupfer-  und 
Aluminiumoxyd,  letzteres  allerdings  schwächer  als  Eisen,  wirken  als 
solche  Sauerstoff  Überträger  nach  Beadle*).  Nach  Witz*)  ist  jedoch 
Aluminiumoxyd  harmlos,  soll  keine  Oxydation  hervorrufen.  Die  oben 
erwähnte  Zerstörung  der  Papierfaser  wäre  also  lediglich  Hydrocellulose- 
bildung. Daß  Eisenoxyde  die  Wirkung  des  Lichts  verstärken,  ist  schon 
im  Kapitel  „Cellulose  und  Licht"  erwähnt  worden;  ebenso  daß  beim 
Kochen  von  Cellulose  mit  Kalkmilch  in  Gegenwart  von  Eisenoxyd  ener- 
gische Oxycellulosebildung  eintritt. 

Nimmt  man  es  mit  Witz  als  erwiesen  an,  daß  das  aus  Tonerde- 
sulfat abgeschiedene  Aluminiumoxyd  in  noch  unbekannter  Hydratform  die 
Cellulosefaser  nicht  angreift,  so  wird  man  solches  erst  recht  vom  Mag- 
nesiumoxyd annehmen  müssen.  Wenn  also  Magnesiumsalze  beim  Ein- 
trocknen Morschwerden  der  ('ellulosefaser  hervorrufen,  dürfte  Abspaltung 
von  Säure  und  Hydrocellulosebildung  vorliegen.  Zwei  liierhergehörige 
Beobachtungen    seien  im  folgenden  noch  mitgeteilt:    Getreidesäcke  aus 


*)  Liechti  und  Suida,  Gewerbemuseum  1888;  Löwenthal,  S.  408  ff. 

•)  Runge,  Farbenchemie,  Berlin  1884,  S.  22,  66.    Runge  faßt  die  BaumwoU- 

cellulnse  als  Säure  auf;    er  behauptet  die  Existenz  eines  „baumwollsauren  Eisenoxyds^ 

und  der  „baumwoUsauren  Tonerde"  (Farbenchemie  Band  H,  S.  1  und  4;  Berlin  1842). 

»)  Kielmeyer,  Färberlehrling,  S.  183. 

*)  Liechti  und  Suida,  a.  a.  0. 

*)  Clayton  Beadle,  La  papeterie,  81,  69—71  [1909|,  Nr.  8. 

•)  Witz,  Bull.  Rouen,  11,  212—214  [1888|. 
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Jutestoff,  also  einer  cellulosehaltigen  Faser,  werden  bald  morsch,  wenn 
der  Jutestoff,  um  ihn  geschmeidig  zu  machen,  mit  Chlormagnesium  appre- 
tiert war.  Werden  derartig  imprägnierte  Jutegewebe  zum  Verpacken 
tropischer  Waren  benutzt  und  machen  sie  so  lange  Seereisen  in  feucht- 
warmen Klimaten  durch,  so  zeigt  sich  bald  völliges  Mürbewerden ,  was 
wesentlich  später  erst  eintritt,  wenn  die  Jutefaser  nicht  mit  Chlor- 
magnesium durchtränkt  war').  Werden  in  gleicher  Weise  Papiere, 
z.  B.  Pergamynpapiere ,  mit  Chlormagnesium  imprägniert,  so  ist  der 
Effekt  derselbe*). 

Persoz')  hat  in  seinem  berühmten  „Traite  de  Timpression"  die 
Stärke  mit  der  Cellulose  verglichen;  wenn  er  schreibt:  letztere  unter- 
scheide sich  von  der  ersteren  durch  ihre  Fähigkeit,  aus  Metallsalzen  Metall- 
oxyde abzuscheiden,  so  gilt  die  Behauptung  vorzugsweise  für  eintrocknende 
Salzlösungen  und  zwar  Salze  bestimmter  Metalle,  womöglich  in  basischem 
Zustande.  Zu  berücksichtigen  sind  ferner  die  fast  stets  vorhandenen 
Unreinigkeiten  der  Cellulosen  (z.  B.  Oxycellulosen,  Pektinsubstanzen  usw.). 

Völlig  verschieden  von  diesen  Wirkungen  verdünnter  Neutralsalz- 
lösungen sind  die  durch  konzentrierte  Salzlösungen  auf  Cellulose  aus- 
gelösten Erscheinungen.  Bei  einigen  Salzen,  insbesondere  beim  Chlor- 
zink, beobachtet  man  nämlich  ein  starkes  Quellen  der  Cellulose.  Unter- 
stützt man  diesen  Vorgang  durch  langandauemde  Erwärmung,  so  tritt 
sogar  eine  Lösung  der  CeUulose  ein.  Die  quellende  Wirkung  kommt 
Chlorzinklösungen  etwa  in  der  Konzentration  von  ca.  40  ^/o  zu.  Man 
beobachtet  sie  nach  Hübner  und  Pope*)  aber  auch  bei  konzentrierten 
Kalimnjodid-  und  Kalium-  oder  Baryimiquecksilberjodidlösungen.  Die  ge- 
quollene CeUulose  ist  der  durch  starke  Natronlauge  veränderten  Cellulose 
in  ihrem  ganzen  Verhalten  ziemlich  ähnlich,  nur  graduell  verschieden. 
Auf  die  technische  Verwendung  dieser  Quellungs-  bzw.  Lösungserschei- 
nung wird  bei  Besprechung  der  Vulkanfiber  und  im  Kapitel  „Cellulose  und 
Lösungsmittel"  näher  einzugehen  sein.  Erwähnt  sei  hier  noch,  daß  beim 
Auswaschen  des  Chlorzinks  mit  Wasser  starke  Spaltung  des  Salzes  eintritt, 
indem  18 — 2bVo  Zinkoxyd  in  der  gequollenen  Cellulose  zurückbleiben. 

Oben  ist  die  Einwirkung  von  Neutralsalzlösungen  beim  Eintrocknen 
besprochen  worden.  Ergaben  sich  dort  schon  für  einige  Salze,  vorzugs- 
weise die  des  Eisens,  Aluminiums,  Spaltungen  und  nachfolgende  Zer- 
störung der  Cellulose  durch  Säurewirkung,  so  ist  möglicherweise  bei  höheren 
Temperaturen  die  Spaltung  noch  bedeutender.  In  der  Tat  ist  dies  auch 
der  Fall,  obwohl  viel  von  den  Versuchsbedingungen  abzuhängen  scheint. 
Das  Problem  ist  ziemlich  oft  in  Rücksicht  auf  seine  technische  Bedeu- 
tung studiert  worden.  Die  schon  erwähnte  „Carbonisation  der  Wolle"  ist 
nicht  nur  mit  Säuren  und  sauren  Salzen,  auch  mit  Neutralsalzen  versucht 

*)   Chemiker -Ztg.  Repertorium  1907,  247. 

*)   Papierfabrikant,  7,  442  [1908]. 

»)   Persoz,  Traite  de  rimpression,  Paris  1846,  I,  312. 

*)   Hübner  und  Pope,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  401—411  [1904). 

*)   Gross  and  Bevan,  Cellnlose,  S.  8. 
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worden.  Als  Erklärung  der  Carbonisation  ist  anfangs  Wasserentzieliung 
angenommen  worden,  bis  Girard')  nachwies,  daß  die  Verkohlung  als 
P>gebnis  der  Wasserentziehung  nur  Nebenerscheinung  ist,  die  Haupt- 
reaktion aber  auf  Wirkung  von  Säure  auf  Cellulose  und  Bildung  von 
Hvdrocellulose  beruht. 

Obwohl  Girard  schon  iiu  Jalu*e  1881  mit  Entschiedenheit  die  An- 
sicht bekämpft  hat,  der  Zerfall  der  Cellulose  unter  dem  Einflüsse  der 
Säuren  beruhe  auf  einer  Wasserentziehung,  so  hat  sich  dennoch  diese 
Anschauung,  gestützt  auf  die  ei'wähnte,  häufig  als  Begleiterscheinung 
auftretende  Verkohlung  noch  lange  Zeit  in  technischen  Kreisen  erhalten. 
So  wird  von  Loebner^)  in  dessen  Lehrbuch  der  Carbonisation  und  Kunst- 
wollfabrikation diese  Anschauung  vertreten,  und  als  Folgerung  ergibt 
sich  ftirLoebner,  daß  nur  solche  Stoffe  die  Carbonisjition  zu  bewirken 
vermögen,  die  schnell  Wasser  anziehen.  Theoretisch  müßte  nach  Loebner 
sogar  Kochsalz  zur  Carbonisation  brauchbar  sein,  dessen  technische  Ver- 
wendung aber  zu  hohe  Temperaturen  bedingen  würde.  Es  ist  sehr  frag- 
lich, ob  Kochsalz  imstande  ist,  selbst  bei  hohen  Temperaturen  Cellulose 
zu  zersetzen,  und  dann  würden  vermutlich  die  kleinen  Mengen  Chlor- 
magnesium, Chlorcalcium  im  technischen  Salz  die  Urheber  der  Zersetzung 
sein.  Denn  Sisley^)  hat  gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  zer- 
setzende Einwirkung  des  Kochsalzes  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
und  Feuchtigkeit  auf  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  festgestellt,  daß  Baum- 
wolle sich  gänzlich  anders  verhält  als  Seide  und  Wolle  und  ganz  und 
gar  nicht  angegriffen  wird. 

Die  von  Loebner  behauptete  carbonisierende  Wirkung  der  Salze, 
wie  Kochsalz  usw.,  hat  übrigens  vielleicht  eine  rein  mechanische  Ursache. 
Nach  Kolb*)  wird  ein  Gewebe,  in  welchem  Sodalösung  eintrocknet,  brüchig, 
weil  die  sich  bildenden  Sodakriställchen  den  Faden  zerschneiden.  Dabei 
ist  es  nicht  etwa  das  alkalisch  reagierende  Salz,  welches  die  Cellulose 
angreift;  denn  mit  Natriumsulfat  ist  die  Brüchigkeit  des  Gewebes  noch 
viel  ausgesprochener.  Bei  Besprechung  der  Wirkung  des  Eises  auf 
Cellulose  ist  übrigens  dieser  Beobachtung  Erwähnung  getan  worden. 
Vielleicht  ist  die  Kristallform  der  sich  bei  Erwärmung  abscheidenden 
wasserärmeren  Salze  von  wesentlichem  Einfluß  auf  den  Grad  der  zer- 
störenden Wirkung. 

Wesentlich  wahrscheinlicher  ist  aber  die  Annahme  einer  Disso- 
ziation. Es  handelt  sich  bei  den  carbonisierenden  Salzen  teilweise  in 
der  Tat  um  Verbindungen,  die  wie  Magnesiumchlorid  und  Aluminium- 
chlorid bei  höherer  Temperatur  sich  in  Säure  und  Basis  zerlegen.  Diese 
Zerlegung  scheint  aber,  wie  wir  sehen  werden,  sehr  von  den  Versuchs- 
bedingungen abzuliängen. 

>)    Girard,   Ann.  chim.  phys.  (5),  24,  333—384  [1881]. 

^)   Die   Carbonisation   der  WoUe,    Gewebe,   Lumpen   usw.   und   die   Kunstwoll- 
Fabrikation.     Grünberg  i.  Schlesien  1890.    S.  45,  46. 
»)    Sisley,   Rev.  mat.  color.,  18,  8  [19091. 
*)   Kolb,   Bull.  Mulhouse,  88,  920  [1868]. 
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Bei  einer  schon  zitierten  größeren  Untersuchung  von  Barral  und 
Salv^tat*),  die  im  Jahre  1875  durchgeführt,  im  Jahre  1876  veröffent- 
licht wurde,  fanden  die  Autoren,  daß  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Jod- 
kalium, Chlorammonium,  Chlorbaryum  ohne  jede  Einwirkung  auf  Cellulose 
sind,  wenn  diese  mit  5*^  Be.  Lösung  der  Salze  durchtränkt  und  dann  auf 
140^  erhitzt  wird.  Beim  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  konnte  eine 
ganz  schwache  Einwirkung  konstatiert  werden;  Chlorzink,  Chlorzinn 
wirken  deutlich  ein. 

Scheurer')  hat  auch  einige  Chloride  untersucht  durch  einstündiges 
Erhitzen  von  imprägnierten  Geweben  in  einem  in  ein  Ölbad  tauchenden 
Kupfergefäß  mit  hölzernem  Deckel  und  Thermometer  ausgerüstet.  Er 
fand,  daß  Chlorzink  schon  bei  110**  eine  beträchtliche  Schwächung  des 
Gewebes  hervorruft,  selbst  wenn  die  zur  Tränkung  benutzte  Lösung  nur 
Iprozentig  war*);  bei  Anwendung  von  öprozentiger  Lösung  erwies  sich 
das  Gewebe  als  völlig  zerstört.  Die  außerordentliche  energische  Ein- 
wirkung des  Chlorzinks  zeigte  sich  auch  bei  der  Operation  des  Sengens, 
wobei  der  fast  nur  momentane  Kontakt  mit  Flammen  im  Gewebe  ganz 
vorübergehend  die  Temperatur  von  130^  erreichen  läßt  und  trotzdem  Faser- 
schwächung eintritt,  wenn  das  Gewebe  Chlorzink  hält.  Chlormagnesium 
schwächte,  in  5prozentiger  Lösung  angewendet,  bei  110 — 120®,  in 
Iprozentiger  Lösung  erst  bei  130®.  Chlorcalcium  wirkte  unter  130® 
niclit  ein,  erst  bei  140®  wurde  die  Einwirkung  merklich,  doch  erwies 
sich  die  Schwächung  nicht  der  Konzentration  proportional.  Bei  Impräg- 
nierung mit  Salzgemischen  zeigte  es  sich,  daß  Chlorcalciumzusatz  die 
Wirkung  des  Chlorzinks  mildert,  auch  Gemische  von  Magnesiumchlorid 
und  Chlorzink  wirken  minder  heftig  als  Chlorzink  allein,  analog  wird  die 
Wirkung  des  Magnesiumchlorids  durch  Chlorcalciumzusatz  verringert. 

Die  Scheurerschen  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  BaumwoU- 
rohgewebe  vor  dem  Sengen  und  der  Bleiche.  Man  darf  annehmen,  daß 
reine  BaumwoUcellulose   noch    viel   heftiger   angegriffen   werden   wird. 

Bezüglich  der  Dissoziationstemperaturen  einzelner  Salze  bestehen 
Widersprüche.  Nach  Spennrath*)  soll  Magnesiumchlorid  bei  115®  noch 
völlig  wirkungslos  sein,  nach  anderen*)  bei  jedem  Abdampfen  zerspalten 
werden,  nach  einer  anderen  Notiz *^)  in  Lösungen  sich  erst  bei  140® 
unter  Druck  im  Dampfkessel  zersetzen.  Im  Sengprozeß  soll  es  bei  einer 
Temperatur  von  ca.  120®  schädlich  wirken;  schädlich  auch  als  Appretur- 
bestandteil sein').    Erinnert  man  sich  nun  noch  der  oben  mitgeteilten 


»)   Barral  und  Salvetat,  Ano.  chim.  phys.  (5),  9,  126  [187()]. 

*)    Scheu r er,  Bull.  Mulhouse  58,  76—82  [1883]. 

•)  Nicht  weiter  verwunderlich  ist  bei  diesem  Befund  die  Beobachtung  der  Zeug- 
dnicker,  daß  man  beim  Methylenblandruck  chlorzinkfreie  Methylenblaumarken  anwenden 
mnfi,  will  man  nicht  Schwächung  des  Gewebes  gewärtigen.  Vgl.  z.  B.  Axmacher, 
Zeugdruck,  II,  10. 

*)   Spennrath,  Bas  gefahrlose  Karbonisieren  der  Wolle  und  Woll waren. 

•)   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  2190  |1908]. 

'')   Radunz,  Prometheus,  20,  478  |1909|. 

^   Uhler,  Chem.  Ztg.  Repertorium  1908,  44. 
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Beobachtung  über  das  Morschwerden  der  mit  Chlonnagnesium  impräg- 
nierten Jutesäcke,  berücksichtigt  man,  daß  nach  Blondel*)  Magnesium- 
chlorid auf  Trockenzylindern  wirkungslos  gegenüber  der  Baumwoll- 
cellulose  ist,  während  nach  Dubosc*)  schädlich  nur  Lösungen  aus 
geschmolzenem  Magnesiumchlorid  wirken,  weil  sie  Oxychlorid  enthalten, 
so  beweist  diese  Fülle  widersprechender  Angaben,  daß  offenbar  noch 
verborgene  Faktoren  mitwirken. 

Hält  man  sich  an  die  Tatsache,  daß  in  vielen  Fällen  Schädigung 
der  BaumwoUcellulose  durch  Magnesiumchlorid  festgestellt  ist,  so  geben 
über  den  Nachweis  der  Spaltung  Versuche  von  Breinl  und  Hanofsky') 
Aufschluß.  Wird  Baumwolle  mit  Magnesium  Chlorid  getränkt  und  auf  140" 
erhitzt,  so  wird  sie  unter  Entwicklung  beträchtlicher  Mengen  Salzsäure 
verkohlt.  Schafwolle  entwickelt  unter  denselben  Bedingungen  keine 
Salzsäure.  Die  Wolle  verhindei-t  also  die  Zersetzung  des  Chlorides, 
während  BaumwoUcellulose  sie  begünstigt.  Es  findet  übrigens  nicht 
etwa  schon  Zerlegung  der  Salze  bei  der  Absorption  der  Lösungen  statt; 
die  Bestandteile  der  Salze  werden  in  normalen  Mengen  aufgenommen. 

Die  zerstörende  Wirkung  des  Aluminiumchlorids  ist  schon  früh- 
zeitig erkannt  und  zunächst  auf  die  sich  abspaltenden  Säuren  zurück- 
geführt worden.  Chevreul  zeigte,  daß  bei  einem  cellulosehaltigen  Woll- 
gewebe, wenn  es  mit  der  einer  gewissen  Menge  Aluminiumchlorid  ent- 
sprechenden Menge  Salzsäure  durchtränkt  wurde,  beim  Erhitzen  eine 
Zerstörung  der  Cellulose  nicht  eintrat,  während  sie  bei  Durchtränkung  mit 
Aluminiumchlorid  zu  beobachten  war.  Von  Barral  und  Salvetat  wurde 
darauf  hingewiesen,  daß  in  diesem  Falle  die  Salzsäuremenge  nicht  aus- 
reichend war :  sie  verflüchtigte  sich,  ohne  zur  Wirkung  zu  gelangen ;  aber  eine 
andere  Erscheinung  spricht  für  eine  spezifische  Wirkung  des  Aluminium- 
chlorids und  nicht  für  Abspaltung  von  Salzsäure.  Bei  Aluminiumchlorid- 
Anwendung  bleiben  die  Farben  der  Wolle  ungeändert,  während  Salzsäure 
die  Farben  schädigt.  Barral  und  Salvetat  haben  auch  nachgewiesen,  daß 
beim  Erhitzen  von  Cellulose,  mit  Aluminiumchlorid  durchtränkt,  auf  140® 
Salzsäuredämpfe  nicht  auftreten.  Weder  bildet  Ammoniak  weiße  Dämpfe, 
noch  reagiert  ein  blaues  Lackmuspapier,  noch  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag in  der  Silbernitratlösung.  Im  Gegensatz  hierzu  steht  eine  Beob- 
achtung von  Girard*),  der  als  beweisend  für  die  Spaltung  folgenden 
einfachen  Versuch  anführt:  Wird  mit  neutraler  Aluminiumchloridlösung 
die  kalt  blaues  Lackmuspapier  nicht  rötet,  Lackmuspapier  imprägniert 
und  mit  heißem  Eisen  darüber  gefahren,  so  tritt  Rötung  ein.  Nach 
Breinl  und  Hanofsky  wird  mit  Cellulose  von  Aluminiumchlorid  Salz- 
säure entwickelt,  mit  Schafwolle  nur  eine  sehr  geringe  Menge.  Nach 
A.  Beck*)    dissoziert   Chloralumiuium    schon   bei    50®;    bei  Herzfeld- 


*)  Blondel,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  8,  291  [1904|. 

*)  Bub  ose,  daselbst. 

»)  Breinl  u.  Hanofsky,  Gewerbemuseum  1892,  203;  Chemiker-Zt^.,  21,  563  [1897|. 

*)  Girard,  a.  a.  0. 

*)  Beck,  BuU.  Ronen  1904,  351;  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  4,  49  [1905]. 
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Schneider,  Bleichmittel,  Beizen  usw.,  2.  Aufl.,  S.  58,  findet  sich  70 — 80^ 
angegeben.  Die  merkwürdige  Schonung  der  Farben  bei  der  Carbonisation 
von  gefärbter  Wollware  wird  darauf  zurückgeführt,  daß  diesen  Farben 
das  abgeschiedene  basische  Aluminiumsalz  Schutz  verleihe.  —  Eisen- 
chlorür,  Eisenchlorid,  Kupferchlorid  wirken  nach  Barral  und  Salvetat 
schon  bei  der  Konzentration  von  5  ^  B6.  deutlich  ein,  Quecksilberchlorid 
ist  dagegen  ohne  Wirkung. 

Von  den  schwefelsauren  Salzen  sind  nach  Barral  und  Salvetat ^) 
bei  Durchtränkung  von  Cellulose  mit  Lösungen  von  5  °  Be.  und  nach- 
folgendem Erhitzen  auf  140®  die  Sulfate  des  Kupfers,  Ammoniaks,  Man- 
gans, des  zwei-  und  dreiwertigen  Eisens,  des  Kalks  (in  Lösung  von  2  ®  Be.), 
von  Magnesium,  Natrium,  Kalium  ohne  Einwirkung,  bei  Zinksulfat  ist 
die  Wirkung  der  Lösung  von  5®B6.  schwach,  einer  solchen  von  20®  Be. 
deutlicher.  Zinnsulfat  (3®B6.)  wirkt  sichtbar  ein,  Tonerdesulfat  ruft 
Zersetzung  hervor,  ohne  große  Schwärzung;  die  Wirkung  einer  Lösung 
von  10®  Be.  ist  noch  kräftiger,  führt  zur  totalen  Zersetzung.  Die  Lösung 
von  5®  Be.  ist  übrigens  bei  150®  ebenso  wirksam,  wie  die  von  10®  B6. 
bei  140®.  Ammoniakalaun  und  Kalialaun  (6®  B6.)  sind  ohne  Wirkung, 
Chromalaun  ruft  Zerstörung  hervor. 

Auch  Scheurer^)  hat  die  Wirkung  von  Sulfaten  untersucht.  Er 
beobachtete  Schwächung  von  Baumwollgewebe  durch  Zinksulfat  erst 
bei  120®;  die  Wirkung  war  proportional  der  Konzentration  der  zum 
Imprägnieren  verwendeten  Flüssigkeit.  Magnesiumsulfat  schien  erst  bei 
140®  zu  wirken.  Gemische  von  Chlorzink  und  Zinksulfat  griffen  stärker 
an  als  Chlorzink  aUein,  während  Gemische  von  Chlormagnesium  und 
Magnesiumsulfat  wie  das  reine  Chlorid  sich  verhielten. 

Als  Säure  in  der  Hitze  abspaltend,  daher  Baumwolle  schädigend, 
werden  neuerdings  folgende  Appreturbestandteile  namhaft  gemacht:  Ton- 
erdesulfat, Kupfersulfat,  Zinksulfat  (Magnesiumchorid). 

Von  den  Sulfaten  ist  jüngst  das  Aluminiumsulfat,  dessen  Wirkung 
schon  Barral  und  Salv6tat  sowie  Girard  konstatierten,  zu  technischer 
Verwendung  empfohlen  w^orden  bei  der  Herstellung  von  sogenannten 
Luftspitzen  *). 

Die  neutralen  Nitrate  zeigen  unterschiedliches  Verhalten.  Barral 
und  Salvetat*)  fanden  Ammoniumnitrat,  Blei-,  Natrium-,  Baryum-, 
Calcium-,  Kalium-Aluminiumnitrat  ohne  Einwirkung.  Kupfernitrat,  Mag- 
nesiumnitrat, Ferronitrat  zerstörten  dagegen  die  Cellulose  kräftig,  beim 
Silbernitrat  und  Quecksilbernitrat  war  beginnende  Zerstörung  zu  beob- 
achten. 

Die  Phosphate  des  Kaliums,  Natriums,  Ammoniums  rufen  nach 
Barral  und  Salvetat*)  Zerstörung  der  Cellulose  beim  Durchtränken  und 


*)   Barral  und  Salvetat,  Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  127  |1876]. 
*)   Scheurcr,  a.  a.  0. 

»)   Schiller  und  Bauer,  DRP. 212694  Kl. 8n.    CasscUa&Co.  Zeitschr. f.  angew. 
Chemie,  22,  1861  [1909],  88  [1909].    Österreichs  Wollen-  u.  Leineuindustrie,  29,  520  [1909]. 
*)   Barral  und  Salvetat,   Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  126—128  [1876). 
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Eintrocknen  mit  Lösungen  dieser  Salze  nicht  hervor,  ein  saures  Calcium- 
Phosphat  aber  bewirkte  völlige  Zersetzung. 

Kaliumchlorat  ist  nach  Angaben  der  gleichen  Autoren  beim  Durch- 
tränken von  Cellulose  mit  einer  Lösung  von  5®  Be.  und  nachfolgendem 
Erhitzen  auf  140^  ohne  Einwirkung;  auch  alkalische  Chloratlösungen 
bewirken  keine  Reaktion^). 

Die  basischen  Salze  werden  von  der  Cellulosefaser  festgehalten, 
wenn,  wie  in  der  Färberei  üblich,  das  Gewebe  durchtränkt  und  bei 
feuchter  Wärme  getrocknet  wird.  Da  basische  Salze  auch  ohne  Faser 
sehr  leicht  der  Zersetzung  unterliegen,  ist  wohl  anzunehmen,  daß  die 
Faser  gewissermaßen  das  Substrat  ist,  auf  dem  sich  die  Basis  der 
„Beizen"  in  noch  unbekannter  Form  als  hochbasisches  Salz  oder  Metall- 
hydrat niederschlägt.  Immerhin  wird  der  Cellulose  eine  noch  unerklärte 
zersetzende  Wirkung  (Dissoziation  oder  Spaltung)  auf  basische  Salze 
zugeschrieben*).  Die  Struktur  der  Faser  ist  nach  Bo Hey')  bedeutungs- 
los; gefällte  Cellulose  verhält  sich  ebenso  wie  Fasercellulose. 

C'hemische  Einwirkungen  sind  jedenfalls  noch  nicht  nacligewiesen. 
Es  erübrigt  sich  daher  eine  eingehende  Abhandlung  der  zahlreichen  basi- 
schen Salze  in  ihrer  Wirkung  auf  Cellulose  um  so  mehr,  als  die  Färberei- 
Lehrbücher  über  die  Bereitung  der  Beizen  und  ihre  Anwendung  Aus- 
führliches enthalten  und  über  die  Abscheidungsform  auf  der  Faser  kaum 
etwas  bekannt  ist.  Zusammenfassend  sei  nur  wiedergegeben,  welche 
Eigenschaften  nach  Cross*)  den  Salzen  zukommen  müssen,  wenn  sie 
als  Beizen  wirken  sollen:  Sie  müssen  sich  alle  von  zwei-  oder  mehr- 
wertigen Elementen  ableiten ;  die  Basen  müssen  kolloide  oder  gelatinöse 
Hydrate  bilden;  die  Salze  müssen  in  wässeriger  Lösung  in  Säure  und 
basisches  Salz  dissozieren;  die  Basen  müssen  sich  in  Alkalihydraten 
entweder  direkt  oder  in  Gegenwart  organischer  Hydroxylverbindungen 
lösen.  Diesen  Anforderungen  entsprechen  etwa  die  Salze  von  Blei, 
Zink,  Kupfer,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Chrom. 

Eine  merkwürdige  Nebenreaktion  des  basischessigsauren  Bleies  mag 
hier  noch  Platz  finden.  Es  vermag  nach  Hugo  Müller^)  eine  ähnliche 
Wirkung  auf  Cellulose  auszuüben  wie  konzentrierte  Chlorzinklösung, 
allerdings  weniger  heiTortretend. 

Über  das  Verhalten  alkalischer  Salze  auf  Cellulose  ist  nur  wenig 
bekannt.  Technisches  Interesse  besitzt  am  meisten  die  Einwirkung  von 
Schwefelnatrium  auf  die  ('ellulosefaser. 

Kalte,  konzentrierte,  30prozentige  Schwefelnatriumlösungen  wirken 
in  ähnlicher  Weise    quellend    auf   die  Baumwollfaser   wie  Natronlauge. 


')  Witz,   Bull.  RoucD,  11,  202  [1883]. 

')  Loewenthal,  S,  95. 

»)  Bolley,  Ann.  Chem.,  106,  285;  Tollens,  S.  238. 

*)  Gross  und  Bevan,   Cellulose,  S.  18—19. 

*)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  16. 
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Man  hat  daher  auch  Schwefelnatrium  zur  Mercerisation  *)  verwendet,  aber 
wohl  nur  sehr  vorübergehend,  da  sich  hoher  Glanz  mit  Schw'efelnatriura 
nicht  erzielen  läßt,  wohl  aber  Quellung  und  Schrumpfung, 

Heiße,  verdünnte  Schwefelnatriumlösungen  wirken  auf  Baumwoll- 
faser ein,  wenn  diese  mit  den  sogenannten  Schwefelfarben  ausgefärbt 
wird.  Nachuntersuchungen  von  Buntrock  und  Räuber*)  ist  aber  bei 
normalem  Arbeiten  eine  Schw^ächung  der  Faser  nur  dann  zu  befürchten, 
wenn  gleichzeitig  Luftsauerstoff  einwirken  kann.  Da  sich  Natriumsulfid- 
lösungen in  wässeriger  Lösung  spalten,  mag  es  das  gebildete  Natrium- 
hydroxyd sein,  das  im  Verein  mit  Sauerstoff  die  Schwächung  hervorruft. 
Wii-d  bei  Luftabschluß  gearbeitet,  so  tritt  keine  Faserschwächung  ein, 
sondern  infolge  der  mercerisierenden  Wirkung  der  Lauge  eine  gewisse 
Faserstärkung.  Bemerkenswert  ist  übrigens  nach  meiner  Ansicht,  daß 
in  einer  heißen  Lösung  von  Schwefel natrium,  die  etwa  0,7 — Iprozentig 
ist,  Mercerisationseffekt ,  wenigstens  Vergrößerung  der  Festigkeit  ein- 
treten soll;  von  einer  gleichprozentigen  Natronlauge  hat  man  dies  noch 
nicht  behauptet. 

Eine  Schwächung  der  Faser  tritt  auch  ein,  wenn  die  Lösung  auf 

der  Faser  eintrocknet  oder  gar  im  (natürlich  lufthaltigen)  Dampfstrom 

gedämpft  wird.    In   letzterem  Falle  ist  nach  Buntrock  und  Räuber 

anzunehmen,  daß  Schwefelnatrium  mit  Wasser  nach  folgenden  Gleichungen 

zerfällt  * 

2  NagS  +  2  RtO  =.  2  NaHS  +  2  NaOH 

2  NagS  +  H2O  +  2  O2  =  NaaSiOa  +  NaOH. 

Die  entstehende  Natronlauge  schwächt  im  Verein  mit  Luftsauerstoff  das 
Gewebe. 

Natriumpolysulfide  sind  w^eit  harmloser  unter  allen  Versuchs- 
bedingungen; nach  Buntrock  und  Räuber  deshalb,  weil  bei  ihrer  Zer- 
setzung nicht  Ätznatron  gebildet  wird;  z.  B.: 

Na^Sa  +  30  -^NaüSaG» 

NaaSö  +  30  =  NaiS^Os  +  3  S. 

Eine  ähnliche  Untersuchung,  wie  die  eben  skizzierte,  haben  auch  Apple- 
yard und  Deakin  gemacht.  Sie  kommen  zu  ähnlichen  Ergebnissen. 
Interessant  ist  ihre  Feststellung,  daß  Eintrocknen  nur  bei  feuchter 
Wärme,  nicht  aber  bei  trockener  Wärme  schädlich  ist.  Appleyard 
und  Deakin')  haben  auch  Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen  mit  ganz 
analogen  Ergebnissen  untersucht.  Dagegen  sind  Natriumsulfit,  Hypo- 
sulfit  (und  Natriumsulfat)  völlig  wirkungslos,  fein  verteilter  Schwefel 
aber  infolge  der  Bildung  von  Schwefelsäure  der  Festigkeit  der  Faser 
außerordentlich  schädlich.     Dieser  Befund  steht  im  Gegensatz  zu  der 


*)   Josef  Schneider,  man  vergl.  Gardener,  S.  41;  Färber-Ztg.  8,  3(i4  |1897|; 
9,  0  11898]. 

«)   Buntrock  und  Räuber,  Textil-  u.  Färberei  -  Ztg.  1903,  S.  8,  21,  123. 
»)   Appleyard  und  Deakin,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists  18,  128—131  11902); 
Bev.  mat.  color  6,  166  |1902|. 
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von  Buntrock  und  Räuber  behaupteten  Unschädlichkeit  der  Polysulfide, 
da  diese  ja  Schwefel  bei  der  Zersetzung  liefern. 

Das  Kochen  der  Baumwollgewebe  im  Bäuchkessel,  also  unter  Druck 
mit  Schwefelnatriumlösung  ist  zuerst  von  Higgins  und  von  Kirwan 
vor  100  Jahren  —  dann  von  Zeit  zu  Zeit  immer  wieder  vorgeschlagen 
worden*),  ohne  jemals  dauernd  Eingang  zu  finden.  Die  Idee  ist,  daß 
Schwefelnatrium  nicht  so  schädigend  auf  die  Cellulosefaser  wirke  wie 
Ätznatron.  Bei  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Schwefelnatriums  muß 
man  ihm  mindestens  eine  Luftsauerstoff  verzehrende  Wirkung  zuschreiben, 
es  könnte  also  wenigstens  indirekt  milder  wirken  als  Ätznatron.  Die 
Einführung  dürfte  auch  wohl  weniger  an  der  allerdings  von  Theis*) 
bezweifelten  guten  Wirkung,  als  an  den  Unzuträglichkeiten  gescheitert 
sein,  die  sich  ergeben,  wenn  schwefelnatriumhaltige  Flüssigkeit  mit  den 
in  Bleichbetrieben  unvermeidlichen  sauren  Flüssigkeiten  unter  Entwick- 
lung von  Schwefelwasserstoff  reagieren. 

Eine  mildere  Wirkung  des  Schwefelalkalis  im  Vergleich  zum  Ätz- 
natron hat  man  übrigens  in  der  Sulf atzeilst offfabrikation  festgestellt. 
Durch  Ersatz  von  gewissen  Mengen  Ätznatron  durch  Schwefelnatrium 
erzielt  man  höhere  Ausbeuten  an  Celhüose,  es  wird  weniger  Cellulose 
gelöst,  worüber  bei  Betrachtung  der  Holzzellstofffabrikation  näheres  mit- 
geteilt werden  soll. 

Das  Niederschlagen  von  Aluminaten  auf  der  Faser  nach  dem  Trock- 
nen durch  ein  Salmiakbad  ist  ein  Prozeß,  der  irgend  welche  chemische 
Einwirkung  der  Faser  nicht  erkennen  läßt.  Das  gleiche  gilt  wohl  von 
der  alkalischen  Chrombeize').  Bei  letzterer  genügt  24  Stunden  langes 
Hängenlassen  der  imprägnierten  Gewebe,  um  Abspaltung  von  Chrom- 
hydroxyd zu  erreichen.  Es  soll  darum  die  Faser  durch  bloße  Berührung 
spaltend  (oder  als  Katalysator)  wirken.  Aber  da  hier  während  24  Stunden 
die  Kohlensäure  der  Luft  genügend  Gelegenheit  hat  einzuwirken,  ist  es 
nicht  notwendig  diese  Kontaktwirkung  der  Faser,  die  ja  auch  zur  Er- 
klärung der  Spaltung  basischer  Salze  herangezogen  wird,  anzunehmen. 

Eigentümlich  ist  die  Wirkung  von  Zinkoxydnatron.  Eine  schwache 
Ätznatronlösung  von  8,7  ^/o  kann  zu  energisch  mercerisierender  Wirkung 
gebracht  werden,  wenn  man  Chlorzink  darin  zur  Auflösung  bringt,  und 
zwar  in  dem  molekularen  Verhältnis:  Zn(()H)2  :  4  Na  OH*). 

Alkalische  Kupferlösung,  sogenannte  Fehling-Lösung,  wirkt,  wie 
schon  Witz*)  festgestellt  hat,  auf  normalgebleichte  Baumwollgewebe 
nicht,  es  sei  denn,  bei  der  Bleiche  habe  man  Chlorkalklösungen  von  einer 
höheren  Konzentration  als  0,5"  Be.  angewendet.    Ich^*)  habe  diesen  Be- 


')   Vgl.  z.  B.  Keukelaare,  DRP.  169448  Kl.  8i;  Färber-Ztg.  17,  261  [1906]. 

*)   Theis,  Strangbleiche,  S.  361. 

")   Loewenthal,  S.  407  und  452. 

*)    Mercer.     Nach  Gross  und  Bevau,  CeUulose,  S.  24. 

*)    Witz,  Bull.  Rouen  11,  220  [1883]. 

•)    Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  20,  2168  [1907]. 
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fuud  gelegentlich  einer  Untersuchung  über  das  Reduktionsvermögen  ver- 
schiedener Cellulosearten  bestätigen  können,  während  im  Gegensatz  dazu 
die  meist  für  reiner  gehaltene  Verbandwatte  Reduktionsvermögen  und 
damit  Gehalt  an  Oxycellulosen  aufwies. 

In  alkalischer  Kupferoxydammoniakfliissigkeit  löst  sieh  Baumwoll- 
cellulose,  worüber  im  Abschnitt:  „Die  Lösungsmittel  der  BaumwoU- 
cellulose**  berichtet  werden  soll. 

Bleisalze  wirken  auf  Cellulose  ein.  Aus  alkalischer  Lösung  wird 
Blei  von  Cellulose  aufgenommen.  Mulder*)  hat  die  Verbindung  PbO  • 
GgHioOft  beschrieben,  die  er  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Cellu- 
lose in  Schweizers  Reagens  mit  Bleisalzlösung  erhalten  hat.  Plumbate, 
Auflösungen  von  Bleisuperoxyd  in  starker  Kalilauge  können  auf  der 
Cellulosefaser  fixiert  werden,  wenn  man  sie  nach  dem  Durchtränken  in 
fließendes  oder  kochendes  Wasser  bringt*).  Es  scheidet  sich  wieder  Blei- 
superoxyd ab,  gleichzeitig  wird  die  Faser  stark  mercerisiert ;  auch  ein 
Angriff  der  Faser  wird  konstatiert.  Sicherlich  wird  sich  Oxycellulose 
gebildet  haben,  da  alkalische  Bleilösungen  starke  Oxydationsmittel  sind^). 
Im  übrigen  wird  das  Blei  rein  mechanisch  auf  der  Faser  fixiert,  auch 
eine  Spaltung  des  Plumbates  durch  die  Faser  ist  nicht  anzunehmen,  da 
die  Reaktion :  Abscheidung  von  Bleisuperoxyd  auch  außerhalb  der  Faser 
beim  Verdünnen  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Wasser  vor  sich 
geht.  Für  die  Praxis  ergibt  sich,  daß  man  Cellulose  nicht  mit  Blei, 
vor  allem  nicht  bei  Gegenwart  von  Alkalien  in  Beruhigung  bringen  soll. 
Dies  gilt  auch  von  verdünnten  Alkalilösungen,  wie  sie  im  Bäuchkessel 
zur  Anwendung  kommen. 

Auch  Plumbite  *)  lassen  sich  in  ähnlicher  Weise  auf  der  Faser  be- 
festigen.  Man  löst  essigsaures  Blei  in  überschüssigem  Atznatron,  im- 
prägniert und  fixiert  durch  fließendes  Wasser,  wobei  sich  Bleioxyd  ab- 
scheidet. 

Borax  greift  die  Cellulose  etwas  an,  wenn  mit  einer  Lösung  von 
2V't^  Be.  Cellulose  durchtränkt  und  nachträglich  auf  140®  erldtzt  wii'd*). 

Durch  Tränken  mit  Wasserglaslösung  und  Erhitzen  kann  man  in 
Halbwollgeweben  Stroh,  Kletten  usw.  beseitigen,  also  eine  Carbonisations- 
wirkung  ausüben'^).  Es  folgt  daraus,  daß  Wasserglas  der  Cellulose  auch 
als  Waschmittel  nicht  gerade  zuträglich  sein  wird,  wenn  nicht  sorgfältig 
ausgewaschen  und  der  Hitze  des  Bügeleisens  ausgesetzt  wird.  Es  kann 
auch  Zersetzung  des  Wasserglases  durch  Kohlensäure  der  Luft  in  Frage 
kommen.  Nach  Kielmeyer**)  dehnt  die  sich  abscheidende  Kieselsäure 
unt«r  Wasseranziehung  ihr  Volumen  aus  und  sprengt  durch  die  Span- 

')   Mulder,  Jahresbericht  1863,  566. 

^   Bonnet,  Bull.  Mulhouse,  64,  92,  95—96  [1894]. 

*)  Man  vgl.  z.  B.  Knecht,  Jonrn.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  25,  47  [1909|; 
Marshall,   daselbst. 

*)   Barral  und  Salvetat,  Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  127  [1876|. 

•)   Lo ebner,  Carbonisation  S.  73. 

•)   Kielmeyer,  Färberlehrling  S.  73. 
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iiuug  den  Faden.  Es  könnte  ferner  (man  vgl.  das  bei  ^Oellulose  und 
Wasser",  „Cellulose  und  Salze **  Gesagte)  ein  Zerschneiden  der  Fasern 
durch  kristallisierende  Kieselsäure  in  Frage  kommen.  Anderseits  soll 
Wasserglas  in  Lösung  den  Bäuchprozeß  günstig  beeinflussen  und  eine 
Ware  geben,  die  sich  durch  auffallende  Weichheit  und  Geschmeidigkeit 
auszeichnet*).  Als  mildes  alkalisches  Mittel  ist  das  Natriumsilicat  auch 
für  Jutebleiche  empfohlen  worden. 

Im  Gemisch  mit  Atznatron  mercerisiert  es  die  Cellulose,  jedoch 
wirkt  nach  Hüb n er  und  Pope*)  reines  Ätznatron  weit  besser,  wenn 
man  auf  Herstellung  glänzender  Fäden  hinarbeitet,  da  nur  schwache 
Schrumpfung  eintritt.  Das  Aufnahmevermögen  der  Faser  für  Farbstoffe 
wird  etwas  gesteigert. 

Über  das  Verhalten  rein  organischer  Salze  zur  Cellulose  scheint, 
wenn  man  von  den  eigentlichen  Farbstoffen  absieht,  derem  Verhalten 
zur  Cellulose  ein  besonderes  Kapitel  gewidmet  ist,  nur  ein  sehr  spär- 
liches Beobachtungsmaterial  vorzuliegen. 

Vignon')  hat  eine  ganze  Reihe  organischer  Basen  in  bezug  auf 
ihre  Verwandtschaft  zur  Baumwollfaser  untersucht,  und  zwar  in  Lösung 
der  Chlorhydrate  und  unter  Zusatz  von  Soda  (15®/o). 

Vignon  wandte  an  250  ccm  Wasser,  1  g  Baumwolle,  1  g  Chlor- 
hydrat; für  das  alkalische  Bad  noch  Beiga])e  von  3,5  g  Soda.  Die  Zahlen 
der  Tabelle  bedeuten  Mengen  in  Grammen,  die  von  100  g  Baumwolle 
absorbiert  werden: 

Neutrales  Bad 


) 


Ammoniak  .     .     . 
Hydroxylamin 
Hydrazin    .     .     . 
Phenylhydrazin    . 
Diphenyl    (in  Benzin) 
Azobenzol  (  „        ,, 
Anilin    .... 
Dimethylanilin 
Diphenylamin 

0  -  Phenylendiamin 
m-Phenylendiamin  .     . 
p  -  Phenylendiamin    .     . 

Benzidin 

Tetramethylbenzidin 
Benzidinsulfon     .     .     . 
Diamidostilbendisulfosäurc 
Dianisidin  .     .     . 

1  Mamidonaphthalin 


0,2—0,4 
0,0—0,3 

1,2 

3,6 

0,0 

0,0 

0,1 

0,0 

0,4 

0,4 

6,4 

6,7 
5,7-6,2 

7,0 

7,4 

3,5 

6,9 

0,1 


Alkalisches  Bad 

0,2 

0,2 

1,7 
2,9 
2,9 
2,9 
0,1 
0,0 
0,4 
0,6 
2,4 
3,2 
5,6 
6,3 
4,8 
3,6 
5,7 
1,7 


>)    Nach  Rieh.  Meyer  |1878|.     Man  vergleiche  Theis,   Strangbleiche,  S.  361. 
«)   Hübner  und  Pope,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  401—411  [1904]. 
»)    Vignon,  CR.,  125,  ;{5i)  [1897]. 
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Auffällig  ist  die  starke  Absorption  der  Diamine  (mit  Ausnahme 
des  o-Phenylendiamins),  Benzidine  und  der  Hydrazine,  woraus  Vignon^) 

auf  besondere  Verwandtschaft  der  Gruppierung  R\i^^  oder   >N  —  N( 

zum  Cellulosemolekül  geschlossen  hat.  Der  Stickstoff  könnte  aus  dem 
dreiwertigen  in  den  fünfwertigen  Zustand  übergehen  und  nun  in  irgend 
einer  Weise  sich  mit  dem  Cellulosemolekül  vereinigen.  In  der  Tat  wird 
das  Jodmethylat  des  Tetramethylbenzidins  gar  nicht  aufgenommen. 

Vor  Vignon  hat  übrigens  schon  Möhlau^)  die  Absorption  von 
Benzidin  aus  Salzlösungen  beobachtet,  eine  Verwandtschaft  der  Benzidin- 
base  zur  Baumw^oUfaser  angenommen.  Just*)  hat  das  absorbierte  Ben- 
zidin auf  der  Faser  diazotiert  und  mit  /S-Naphthol  gekuppelt.  Green 
und  Levy*)  haben  die  Angaben  von  Möhlau  und  von  Vignon  bestritten. 
Sie  leugnen  jede  Verwandtschaft  des  Benzidins  zur  Baumwollfaser,  da 
sie  bei  Titration  der  Bäder  vor  und  nach  dem  Kochen  von  Baumwolle 
in  Benzidinsalzbädern  nur  eine  kaum  merkliche  Abnahme  des  Titers 
beobachten  konnten  und  die  gesamte  Säuremenge  im  Bade  wiederzufinden 
war.  Hier  steht  also  Behauptung  gegen  Behauptung  und  Wiederholung 
der  Versuche  wäre  wünschenswert. 

Organische  Salze  greifen,  entgegen  dem  oben  erwähnten  Verhalten 
der  Mineralsalze,  BaumwoUcellulose  beim  Erhitzen  nicht  im  geringsten 
an,  nicht  einmal  oxalsaure  Salze  ^). 

8.   Die  BaumwoUcellulose  und  Farbstoffe 

Das  Verhalten  der  sogenannten  Beizsalze  gegenüber  der  Baum- 
woUcellulose ist  schon  im  letzten  Kapitel  erwähnt  worden.  Ebenda  wurde 
auch  schon  hervorgehoben,  daß  in  manchen  Fällen  die  BaumwoUcellulose 
bei  Neutralsalzen  eine  gewisse  salzspaltende  Kraft  auszuüben  scheint, 
während  bei  den  basischen  Salzen  allerdings  die  Spaltung  auch  ohne 
BaumwoUcellulose  vor  sich  geht,  wenn  sie  auch  durch  die  Faser  be- 
schleunigt wird.  Schon  Persoz^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß 
Baumwolle  Tonerde  aus  einer  auf  ihr  eintrocknenden  Aluminiumacetatlösung 
aufnimmt  und  zwar  wird  mehr  Tonerde  abgeschieden,  als  wenn  man 
Aluminiumacetat  unter  gleichen  Temperaturbedingungen  auf  Glasplatten 
eintrocknen  läßt.  Selir  leicht  möglich  ist  es,  daß  diese  Beschleunigung 
auf  die  kolloiden  Eigenschaften  der  Baumwollfaser  zurückzuführen  ist. 
Da  vielfach  die  Beizsalze  sich  in  kolloider  Lösung')  befinden,  würden 


^)  Vignon,  Rev.  mat.,  1,  221—222  |1897J;  Färber-Ztg.  1898,  89—90. 

*)  Möhlau,  B.  19,  2914  [1886]. 

^  Just,   Chemiker -Ztg.  21,  139  [1897|. 

*)  Green  und  Levy,  Rev.  mat,  1,  378—379  [1897];  2,  28  [1898|. 

*)  Barral  und  Salvetat,  a.  a.  0. 

•)  Persoz,  Traite  de  Pimpression  2,  138.   Paris  1846. 

')  Z.  B.  essigsaure  Tonerde.    Man  vergl.  Chemiker-Ztg.,  Repertorium  1909,   345. 
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hier  Kolloidfällungen  auftreten  können.  Es  fehlt  aber  noch  sehr  an 
Untersuchungen  der  Beizvorgänge  vom  koUoidchemischeu  Standpunkt  aus, 
so  daß  sich  allgemein  über  diese  Vorgänge  nur  wenig  aussagen  läßt. 
Aus  der  Analyse  der  Beizlösungen  und  der  gebeizten  Faser  geht  hervor, 
daß  die  Beizen  sich  meist  in  der  Form  von  Oxj^dhydraten  oder  stark 
basischen  Salzen  auf  der  Faser  befinden  müssen.  Welche  chemischen 
Verbindungen  hier  in  Frage  kommen,  darüber  und  über  den  kolloiden  oder 
kristallinen  Zustand  der  Oxydhydrate  ist  nichts  Genaueres  bekannt.  Es 
ist  schon  außerordentlich  schwer,  die  Menge  einer  Beize  auf  der  Faser 
zu  bestimmen,  noch  schwieriger  ist  es,  deren  chemische  Zusammen- 
setzung, den  Hydratationsgrad  eines  Metalloxydes  z.  B.,  festzustellen. 
Schaposchnikoff  und  Minajeff  *)  sind  bei  Versuchen  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Beizen  auf  der  Faser  zu  wechselnden,  sich  wider- 
sprechenden Ergebnissen  gekommen.  Es  spielen  eben  eine  große  Zahl 
von  Faktoren  bei  der  Beizaufnahrae  mit;  diese,  vor  allen  Dingen  die  auf 
den  kolloiden  Zustand  der  Faser  und  der  Beize  zurückzuführenden  Fak- 
toren, sind  noch  nicht  so  weit  ergründet,  daß  man  sich  über  ihren 
Wirkungswert  Rechenschaft  geben  könnte.  Abgesehen  von  der  Ober- 
flächenwirkung der  Faser  eines  Gewebes  und  von  der  dyalisierenden 
Wirkung  der  Pflanzenfaser  scheinen  Webart  und  zufällige  Ursachen 
(vielleicht  Verunreinigungen?)  es  zu  bewirken,  daß  Beizen  auf  Geweben 
in  so  wechselnder  Menge  befestigt  werden^).  Es  mag  die  Wandung  der 
Baumwollfaser  für  manche  Beizlösungen  durchdringbar  und  für  andere 
undurchdringlich  sein ;  wir  werden  weiter  unten  dafür  noch  Beispiele  kennen 
lernen.  Vielleicht  sind  es  auch  noch  unbekannte  chemische  Eigenschaften 
der  Faser,  die  bedingen,  daß  die  löslichen  und  unlöslichen  Verbindungen 
eines  Elementes  z.  B.  des  Bleis  von  der  Baumwolle,  wie  gezeigt  werden 
wird,  so  hartnäckig  festgehalten  werden. 

Während  bei  der  Tierfaser  häufig  der  Fall  eintritt ,  daß  Konzen- 
trationsverminderungen der  Beizlösungen,  ferner  eine  Änderung  der 
chemischen  Zusammensetzung  durch  die  Faser  hervorgerufen  wird,  zeigt 
sich  bei  der  Pflanzenfaser  in  vielen  Fällen  eine  völlige  Indifferenz.  Die 
Beizlösung  wird  lediglich  aufgesaugt  —  ohne  Konzentrationsänderung 
und  erst  beim  Verdunsten  auf  dem  Gewebe  spielen  sich  die  Zersetzungs- 
vorgänge ab,  die  zur  Fixierung  unlöslicher  oder  schwer  löslicher  Met-all- 
verbindungen  führen. 

Technische  Beizsalze,  also  Metallsalze,  werden  auf  der  Baumwoll- 
faser auf  verschiedene  Art  und  Weise  niedergeschlagen,  entweder  z.  B. 
durch  das  Verhängen  in  feuchter  Wärme,  wobei  insbesondere  essigsaure 
Salze,  aber  auch  schwefelsaure  dissoziiert  werden  und  die  überschüssige 
Säure  durch  Verdunstung  oder  Auswaschen  entfernt  wird.  Vielfach  wird 
auch  das  Gewebe  mit  der  Beizlösung,  z.  B.  Natrium aluminat  durchtränkt, 


*)   Schaposchnikoff  und  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farhenchemie  2,  259  [1903]; 
8,  164  [1904];   4,  81  [1905]. 

^   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  236  [1907]. 
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dann  getrocknet  und  durch  ein  Fixierbad,  das  eine  der  Wechselzersetzung 
fähige  Verbindung  enthält,  z.  B.  Chlorammonium,  ein  Niederschlagen  von 
Metalloxydhydrat  hervorgerufen.  Endlich  können  manche  Beizlösungen, 
z.  B.  die  chrorasaures  Chromoxyd  enthaltenden,  durch  Dämpfen  befestigt 
werden,  dasselbe  gilt  freilich  auch  von  den  essigsauren  Metallsalzen  von 
Rhodanverbindungen  u.  a.  m.,  Dinge,  über  welche  die  reichhaltige  Färberei- 
und  Druckerei-Literatur  ausführliche  Auskunft  gibt. 

Bowman^)  stellt  sich  die  Fixierung  von  Tonerde  aus  Alaunlö- 
sungen folgendermaßen  vor.  Wird  nach  dem  Trocknen  des  imprägnierten 
Gewebes  mit  Wasser  gewaschen,  so  diffundiert  der  kristalloide  Anteil 
des  Alauns  durch  die  äußere  Haut  der  Baumwollfaser,  die  als  dyalisie- 
rende  Membran  wirkt,  in  das  umgebende  Wasser,  während  der  kolloide 
Anteil  die  Membran  nicht  zu  i)assieren  vermag  und  in  unlöslichem  Zu- 
stande zurückbleibt.  Diese  Auffassung  setzt  wohl  voraus,  daß  eine 
Spaltung  in  basisches  Salz  und  Säure  beim  Trocknen  vor  sich  gegangen 
ist,  das  basische  Salz  mag  dann  in  seinem  kolloiden  Teil  zurückgehalten 
werden.  Jedenfalls  ist  nicht  anzunehmen,  daß  ein  Teil  chemisch  unver- 
änderten Aluminiumsulfates  herausdiffundiert  und  ein  anderer  Teil  darin- 
bleibt,  denn  der  in  der  Faser  zurückbleibende  Teil  ist  ein  basisches  Salz; 
S^nre  wird  unzweifelhaft  abgespalten.  Einer  anderen  Deutung  der  Beiz- 
vorgänge liegt  eine  botanische  Beobachtung  zugrunde.  Fluri^)  hat 
Versuche  über  die  Beeinflussung  der  Permeabilität  von  Zellen  der  Wasser- 
pest Elodea  canadensis  durch  schwache  Aluminiurasalzlösung  angestellt. 
Die  Zellen  werden  permeabel.  Zur  Erklärung  nimmt  Fluri  an,  daß  die 
Aluminiumsalze  die  Eiweißkörper  der  Hautschicht  fällen,  dadurch  wird 
das  Absorptionsvermögen  der  Grenzfläche  derart  gesteigert,  daß  nun  die 
Stoffe  zu  permeieren  veimögen.  Vielleicht  ist  auch  die  bei  der  Ent- 
stehung der  Permeabilität  auftretende  Wirkung  der  Aluminiumsalze  als 
Analogon  zum  Beizprozeß  aufzufassen,  wo  ebenfalls  beim  Eindringen  der 
Farbstoffe  in  die  Gespinnstfaser  der  Tonerde  eine  Art  Führerrolle  zukommt. 

Es  wurde  schon  angedeutet,  daß  die  chemische  Zusammensetzung 
des  abgeschiedenen  Oxydhydrates  oder  des  basischen  Salzes  nicht  bekannt 
ist,  noch  viel  weniger  weiß  man  etwas  über  die  Art  der  Fixierung,  ob 
man  es  hier  mit  einer  rein  mechanischen  Ablagerung  unlöslicher  Stoffe 
in  Poren,  im  Zellkanal  usw.  oder  mit  Adsorptionsverbindungen  oder  gar 
chemischen  Verbindungen  von  Faser  und  Beize  zu  tun  hat.  Letztere  An- 
schauung ist  allerdings  wohl  fast  ganz  geschwninden.  Es  besteht  keinerlei 
Neigung,  nach  dem  Vorgang  von  Runge ^)  baumwollsaure  Tonerde,  baum- 
wollsaures Eisen,  übersaures  baumwollsaures  Eisenoxyd  und  dergleichen 
anzunehmen. 

Allerdings  kann  man  auch  die  Nichtexistenz  chemischer  Verbin- 
dungen nicht  beweisen.    Fassen  wir  die  Beize  und  die  Faser  als  Kolloid 


*)   Bowman,  The  stmcture  of  cotton  fibre  S.  435. 

^   Fluri,  Chemiker-Ztg.  Repertorium  1908,  547. 

*)   Bnnge,  Farbenchemie,  Die  Kunst  zu  drucken.  Band  2,  S.  1  [Berlin  1842]. 
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auf,  SO  hleil)eii  beide  doch  chemische  Verbindungen ;  über  die  chemische 
Reaktionsfähigkeit  der  Beize  können  wir  uns  gewisse  Vorstellungen 
machen,  über  die  chemischen  Eigenschaften  der  Faser  wissen  wir  nur, 
daß  sie  im  allgemeinen  träge  reagiert.  Daraus  folgt  aber  noch  nicht, 
daß  diese  unter  bestimmten  Bedingungen  nicht  doch  chemisch  reagieren 
könnte.  Es  wird  gut  sein,  an  djvs  Studium  der  Beizvorgänge  nicht  mit 
der  vorgefaßten  Meinung  heranzutreten,  daß  chemische  Wechselwirkung 
zwischen  Faser  und  .Boize  überhaupt  nicht  in  Betracht  käme.  Der  Be- 
griff einer  Adsori>tionsverbindung  zwischen  einem  organischen  Faser- 
kolloid und  einer  vermutlich  kolloiden  Metallverbindung  ist  noch  so  un- 
deutlich, daß  wir  vorderhand  nur  eine  Worterklärung  haben,  die  etwa 
ausdrücken  soll,  daß  zwar  keine  chemische  Verbindung  nach  sprunghaft 
sich  ändernden  stöchiometrischen  Verhältnissen,  aber  auch  nicht  nur 
eine  regellose  rein  zufällige  Anhäufung  von  unlöslichen  Stoffen  in  schwer 
zugänglichen  Hohlräumen  der  Faser  vorliegt. 

Zacharias^)  hat  in  einer  Besprechung  des  Färbeproblems  mit  großem 
Nachdruck  hervorgehoben,  daß  schon  Dufay  1737  erkannt  habe,  daß 
die  Beizen  nicht  zur  Vorbereitung  der  Faser  für  die  Farbstoffaufnahme 
dienen.  Denn  Dufay  hat  bereits  beobachtet,  daß  der  fertige  Farblack 
aus  seiner  Lösung  in  einer  schwachen  organischen  Säure  direkt  von  der 
Faser  aufgenommen  wird  und  Berthollet  habe  daher  zu  einem  bedeu- 
tenden Rückschritt  in  der  Erkenntnis  beigetragen,  als  er  lehrte,  daß  die 
Beize  die  Verbindung  von  Farbstoff  und  Faser  vermittelt.  Die  Tatsache, 
daß  es  gelingt,  aus  einer  (kolloiden)  Lösung  einen  Farblack  auf  die 
Faser  zu  bringen,  beweist  gar  nichts  für  den  eigentlichen  in  der  Technik 
geübten  Beizvorgang.  Die  völlig  verschiedenen  Echtheitseigenschaften 
läßt  Zacharias  außer  acht;  es  ist  zu  bedenken,  daß  dem  Beizen  ein 
Trocknen  folgt  und  nunmehr  sicherlich  die  Beize  in  einer  ganz  anderen 
Form  abgeschieden  ist,  als  wenn  sie  in  Lösung  neben  dem  Farbstoff 
oder  als  Adsorptionsverbindung  in  Lösung  sich  befindet. 

Die  Beize  wird  neuerdings  als  Hilfskolloid  aufgefaßt,  das  die  durch 
Kontaktelektrizität  bewirkte  Adsorption  von  Farbstoff  auf  der  Faser  be- 
günstigt. Nach  Larguier  des  Bancels')  sind  die  Beizkolloide  po- 
sitiv elektrisch  geladen,  sie  begünstigen  die  Niederschlagung  eines  ne- 
gativen Kolloids,  z.  B.  des  Alizarins  auf  der  negativen  Pflanzenfaser. 
Diese  Vorstellungen  über  Kontaktelektrizität,  die  insbesondere  von  Pelet- 
Jolivet*)  und  seinen  Mitarbeitern  für  Erklärung  von  Färbevorgängen 
herangezogen  ist,  scheint  mir  selbst  für  die  direkte  Färbung  z.  B.  der 
Wolle  mit  sauren  oder  basischen  Farbstoffen  noch  nicht  genügend  ex- 
perimentell begründet  zu  sein,  geschweige  denn  auf  das  komplizierte  und 
experimentell  kaum  in  Bearbeitung  genommene  Gebiet  der  Beizvorgänge 


>)    Zacharias,  Die  Theorie  der  Färhevorgänge,  Berlin  1908,  S.  10,  337,  339. 
")    Larguier  des  Bancels,  Rev.  mat.  color  12,  193—200  [1908]. 
*)   Pelet-Jolivet:  Zahlreiche  Abhandlungen  in  der  Zeitschrift  für  Chemie 
und  Industrie  der  Kolloide  und  in  der  Revue  des  mati^res  colorantes. 
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ohne  weiteres  übertragbar  zu  sein.    Das  jahrhundertlange  Studium  der 
Beizvorgänge  läßt  jedenfalls  eins  erkennen:  daß  es  sich  um  sehr  ver- 
wickelte Vorgänge  teils  chemischer,  teils  physikalischer  Natur  handelt. 
Ein  einseitiger  Erklärungsversuch  kann  da  weiteres  Fortschreiten  der 
Erkenntnis  nur  verzögern.     Notwendig  sind  vor  allen  Dingen  zielbe- 
wußte Experimentalarbeiten.     Zwar   hat   Zacharias^)    den  Wert   von 
Laborotoriumsversuchen   sehr  gering  bemessen   und   demgegenüber   die 
Betrachtung  der  wirklichen  Vorgänge  beim  praktischen  Färben  in  den 
Vordergrund  gestellt.    Eine  Mißachtung  praktischer  Färbereierfahrungen 
scheint  er  aus  einem  Satze,  der  in  der  Einleitung  meiner  Abhandlung 
über  „Neuere  Färbetheorien"*^)  enthalten  ist,  herausgelesen  zu  haben. 
Ich  sagte  daselbst  seinerzeit:   „UAter  Berücksichtigung  des  Umstandes, 
daß  die  Chemie  eine  Experimentalwissenschaft  ist  oder  sein  soll,  werden 
Einzeltatsachen,    die  Experimente   als  Ausgangspunkt   der  Dai-stellung 
gewählt  und  die  Deutungen  verzeichnet,  die  seitens  der  verschiedenen 
Autoren  den  Tatsachen  gegeben  worden  sind".    Meines  Erachtens  sind 
hier  Experimente  und  Einzeltatsachen  —  die  auch  der  Praxis  entnommen 
sein  können  —  nebeneinander  gestellt.    Es  ist  doch  wohl  selbstverständ- 
lich,  daß  die  Praxis   die  Bichtschnur  für  Anstellung  der  Experimente 
geben  muß;  ebenso  daß  man  bei  so  äußerst  komplizierten  Vorgängen, 
wie  die  Färbevorgänge  es  sind,  die  Wirkung  der  einzelnen  Faktoren  in 
Sonderexperimenten  studieren  muß,  eben  weil  der  Gesamtvorgang  zu 
kompliziert  ist.     Bei  diesem  können  soviel  verschiedenartige  Vorgänge 
zeitlich  nebeneinander  verlaufen  und  sich  überdecken,  daß  die  Betrachtung 
des  Färbevorgangs  in  der  Praxis  allein  unsere  Vorstellungen  nicht  we- 
sentlich fördern  kann.     Wir  müßten  sonst  über  die  Jahrtausende  alte 
Beizfärberei  längst  zur  Genüge  unterrichtet  sein.    Das  Experiment  muß 
also  die  theoretischen  Vorstellungen  kontrollieren.    Ich  glaube,  es  geht  aber 
aus  meiner  Broschüre  zur  Genüge  hervor,  wie  dürftig  das  experimentelle 
Material  noch  ist  und  wie  bei  dem  wenigen  vorhandenen  zuweilen  die 
Versuchsanordnungen  ohne  Berücksichtigung  der  Verhältnisse  der  Praxis 
getroffen  worden  sind.    Die  außerordentüch  mühsame  Experimentierarbeit 
auf  diesem  Gebiet  darf  nicht  davon  abschrecken,  etwaigen  neuen  Hypo- 
thesen oder  gar  Theorien  eine  gesunde  experimentelle  Grundlage  zu  geben. 
Bei  der  Beizfärberei  handelt  es  sich  häufig  gar  nicht  allein  um 
Befestigung  nur  einer  Beize,  die  beim  Ausfärben  einen  farbigen  Lack 
gibt,   sondern  die  Beize  verlangt  noch  eine  Hilfssubstanz.     In  einem 
typischen  Fall   der  Beizfärberei,    der  ehrwürdigen   Türkischrotfärberei, 
spielten  Fettsäuren  als  Hilfssubstanzeu  eine  ausschlaggebende  Rolle.    Es 
genügt  nicht  für  höchste  Anforderungen  an  Echtheit  Tonerde  auf  der 
Faser  zu  fällen  und  dann  auszufärben.    Fettsäure  muß  in  irgend  einem 
Stadium    zugegen  sein,  meist  muß  sie  auf   dem  Gewebe  durch   einen 
Oxydationsvorgang  unauflöslich  befestigt  werden.    Dann  besteht  aller- 


*)   Zacharia»,  Die  Theorie  der  Färbevorgänge,  S.  331  ff. 
*)   Schwalbe,  Neuere  Färbetheorien,  Stuttgart  1907,  S.  6. 
Schwalbe,  Chemie  der  Gellnloae 
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dings  auch  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  die  Fettsäuren  sich  chemisch 
mit  der  Beize  (Tonerde)  verbinden.  Das  Gemisch  oder  die  chemische 
Verbindung  von  Tonerde  und  Fettsäure  erzeugt  aber  immer  noch  nicht 
die  echteste  und  im  Farbton  schönste  Form  des  Türkischrot,  noch  ein 
Metall  muß  in  die  komplexe  Verbindung  eintreten,  der  Kalk.  Ob  diese 
komplexe  Verbindung  eine  typische  chemische  Verbindung  ist,  wissen  wir 
nicht.  Liebermanu^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  man  das 
quantitative  Verhältnis  vom  Beizfarbstoff  zum  Beizoxyd  nicht  kennt. 
Nach  Biltz^)  haben  zwar  Liechti  und  Suida*^)  zahlreiche  Analysen  von 
Alizarinrotlacken  ausgeführt,  sie  sind  aber  stets  dabei  von  Gemischen 
nach  stöchiometrischen  Verhältnissen  ausgegangen,  so  daß  die  Analysen 
nichts  beweisen.  Die  Farblacke  können  chemische  Verbindungen  oder 
feste  Lösungen  oder  Adsorptionsverbindungen  sein.  Biltz  hat  diese 
Frage  für  das  System  Alizarin  in  alkalischer  Lösung  gegen  Eisenoxyd 
studiert  und  die  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  der  entstehenden 
Farblackgebilde  von  der  Konzentration  der  Komponenten  gemessen.  In 
diesem  Falle  ergal)  sich  die  Existenz  einer  chemischen  Verbindung; 
aber  beim  Verhalten  von  Alizarinrot  SW  gegen  Chromoxyd  war  eine 
Adsorptionsverbindung  anzunehmen.  In  einigen  weiteren  Fällen  förderte 
die  Untersuchung  keine  eindeutigen  Ergebnisse.  Da  es  sich  um  kolloide 
Gebilde  handelt,  besteht  übrigens  auch  noch  die  Möglichkeit,  daß  eine 
chemische  Verbindung  weitere  Farbstoffmengen  durch  Adsorption  bindet. 
Die  Versuche  von  Biltz,  die  in  kolloiden  Lösungen  ausgeführt  wurden, 
lassen  keine  zwingenden  Schlußfolgerungen  für  die  eigentliche  Beizfär- 
berei zu.  Denn  mit  der  Faser  kommt  ein  weiteres  Kolloid  hinzu,  da 
können  sich  die  Verhältnisse  verschieben,  auch  sind  zwei  der  Kompo- 
nenten des  Svstems  vermutlich  im  Gelzustande,  die  Faser  und  die  Beize. 
Krafft*)  hat  die  Beizfärberei  als  ein  Bemalen  der  Fasern  aufgefaßt. 
Nach  ihm  ist  beim  Türkischrot  z.  B.  von  wesentlicher  Bedeutung,  daß 
Verbindungen  von  Seifen,  Beiz-  und  Farbsalzen  sich  globomorph  ab- 
scheiden und  große  Neigung  zur  Membranbildung  haben.  Es  ist  eine 
Membran  von  Farblack,  welche  sich  an  den  Kolloidoberflächen  der  Baum- 
wollfaser anklebt.  Abscheidung  sphäroidaler  (globomorpher)  Gebilde,  die 
sich  leicht  zu  Membranen  zusammendrücken  lassen,  sind  z.  B.  von  Krafft 
durch  Wechselzersetzung  von  Natriumalizarinat  (1  Molekül)  Aluminium- 
chlorid (2  Moleküle)  und  Natriumpalmitat  (2  Moleküle)  ne])st  Calciumcar- 
bonat erhalten  worden. 

Wird  an  Stelle  der  hochschmelzenden  Palmitinsäure  die  flüssige 
Ölsäure  oder  Sulforizinolsäure  verwendet  —  wie  es  in  der  Technik  ge- 
schieht —  so  wird  nach  Krafft  die  Neigung  zur  Membranbüdung  in 
weit  höherem  Grade  ausgebildet  sein.     Beim  nachträglichen  Ölen  der 

»)   Liebermann,  B.  32,  1574—1578  [1893]. 
*)    Biltz,  B.  88,  4143—4149  [1905]. 

')  Liechti  und  Suida,  Mitteilungen  des  technischen  Gewerbemuseums  zu  Wien^ 
B.  2  [1887]. 

*)   Krafft,  B.  82,  1618  [1899]. 
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Baumwolle  nach  der  Verwendung  von  Tonerde  und  Alizarin  ist  das 
kolloide  Salz  nur  schützender  Überzug,  der  Farbstoff  ist  nicht  durch 
seine  ganze  Masse  in  wirklich  echte  Farbe  verwandelt.  Die  Farbtöne 
dieser  Alizarinrotfärberei  sind  zwar  leuchtender  aber  weniger  echt. 

Beim  Ausfärben  der  gebeizten  Baumwollfaser  mit  Beizfarbstoffen 
bilden  sich  völlig  unlösliche  chemische  oder  Adsorptionsverbindungen 
von  Farbstoff  und  Beize.  Es  wird  daher  vorzugsweise  die  Überfläche 
der  Faser  mit  Farblack  bekleidet  sein  und  die  gebildete  Farbe  wird 
unter  Umständen  dem  tieferen  Eindringen  neuer  Farbstoffpartikel  Wider- 
stand entgegensetzen  können,  für  den  Fall  nämlich,  daß  eine  zusammen- 
hängende Haut  entsteht,  die,  wenig  oder  gar  nicht  porös,  Farbstofflösung 
oder  vielmehr  Farbstoffsuspension  nicht  eindringen  läßt.  Wird  nach 
Krafft  Membranbildung  angenommen,  so  ist  ebenfalls  die  Farblackbil- 
dung an  die  Oberfläche  der  Faser  gebunden. 

In  der  Tat  lehrt  ja  schon  die  makroskopische  Betrachtung  von 
Baumwollfäden,  die  mit  Alizarinrot  gefärbt  sind,  daß  nur  die  äußeren 
Schichten  Farbstoff  enthalten,  das  Innere  des  Fadens  weiß  ist  und  der 
Faden  auch  an  den  Stellen  weiß  geblieben  ist,  wo  ihn  andere  Fäden 
überlagern.  Auch  bei  mikroskopischer  Betrachtung  der  Einzelfaser  än- 
dert sich  das  Bild  nicht  wesentlich. 

Nach  Crum^)  wird  die  Beize  von  der  Faser  aufgesaugt,  füllt  den 
Zellkanal  und  durchdringt  die  Wandung  der  Faser;  wird  nun  die  Beize 
unlöslich  etwa  durch  Säureentziehung  beim  Verhängen  des  z.  B.  mit 
essigsaurer  Tonerde  imprägnierten  Gewebes,  so  bleibt  das  basische  Salz 
oder  das  Oxydhydrat  in  dem  Zellkanal,  in  der  Faserwand  und  auf  der 
Paser  zurück.  Dem  Zellkanal  hat  offenbar  Cr  um  große  Bedeutung  zu- 
geschrieben, denn  er  betont  besonders  die  Unfärbbarkeit  der  sogenannten 
„toten**  Baumwolle,  das  sind  Fasern,  die,  weil  noch  unreif,  einen  deut- 
lichen Zellkanal  entbehren.  Persoz^)  hat  die  Anschauung  von  Crum 
bekämpft  und  geltend  gemacht,  daß  die  Abscheidung  von  Farbstoff  sich 
bei  Beizfarben  nur  auf  der  Oberfläche  der  Faser  befände,  denn  beim  Zeug- 
druck kann  nach  Per  so  z  diese  verdickte  Beize  überhaupt  nicht  ins  In- 
nere der  Faser  dringen.  Eine  Anschauung,  die  Crum  widerlegte,  da 
ihm  der  Nachweis  gelang,  daß  aus  verdickten  Beizen  die  gelösten  Beiz- 
salze in  das  Innere  der  Zelle  diffundieren. 

Bezüglich  des  Eindringens  von  Beizlösungen  in  den  Zellkanal  muß 
man  sich  übrigens  vergegenwärtigen,  daß  der  Zellkanal  der  reifen  Baum- 
wolle an  einem  Ende  geschlossen  ist,  Luft  oder  Flüssigkeit  enthält,  was 
das  Eindringen  und  völlige  Erfüllen  mit  Beizlösung  erschwert.  Die 
mangelhafte  Anfärbung  toter  Baumwolle  kann  auch  auf  veränderten  Bau 
(Porosität)  der  Zellwand  zurückgeführt  werden.  Das  Fehlen  des  Zell- 
kanals braucht  nicht  die  alleinige  Ursache  zu  sein.    Bringt  man  nach 

*)  Crum,  Bull.  Mulhonse  84,  385  [1864].  —  Farbige  Abbildungen  von  mikrosk- 
opischen Bildern,  die  mit  Hilfe  Cr  um  scher  Originalpräparate  dargesteUt  sind,  hat 
auch  Bowman  S.  436. 

*)   Persoz,  Traite  de  l'impression  2,  [1846]. 


100     '^•.  ^ic  Baumwollcellnlose  in  ihrem  Verhalten  gegen  chemische  Beagentien 

Bowman^)  auf  die  Seiten  einer  Baumwollfaser  Beize,  so  dringt  diese 
unter  Schwellung  durch  die  Zellwand  ein;  das  abgerissene  Ende  der 
Faser  ist  bei  diesem  Versuch  überhaupt  nicht  mit  Lösung  in  Berührung 
gekommen, 

Minajeff-)  kam  bei  mikroskopischer  Untersuchung  von  türkischrot- 
gefärbter  Faser  zu  wesentlich  ähnlichen  Ergebnissen.  Die  Faser  ist  vor- 
wiegend oberflächlich  gefärbt;  bei  Querschnittbildern  sind  viele  Fasern 
in  ihrem  Inneren  völlig  ungefärbt,  doch  kommen  auch  Fasern  vor,  die 
besonders  in  Nachbarschaft  zur  Cuticula  im  Querschnitt  der  Zellwand 
rosa  angefärbt  sind.  Jedenfalls  kann  Farbstoff  nicht  durch  die  Zellwand 
in  den  Zellkanal  dringen.  Ob  Beize  auf  diesem  Wege  eindringt,  läßt 
sich  wohl  durch  mikroskopische  Untersuchung  nicht  erkennen.  Die  diesen 
zuweilen  erfüllenden  farbigen  Partikel  sind  offenbar  durch  das  offene 
Ende  des  Zellkanals  eingedrungen,  denn  man  beobachtet  wohl  konzen- 
trische Schichtung  und  Ritzen  zwischen  diesen  Schichten,  aber  nur  dann 
Färbung  der  Ritzen,  wenn  sie  mit  der  Peripherie  in  Verbindung  stehen. 
Werden  gefärbte  Fasern  in  Kupferoxydammoniak  gelöst,  so  beobachtet 
man  deutlich  unter  dem  Mikroskop  Absprengung  der  Cuticula,  die  Träger 
der  Farbschicht  ist. 

Bei  den  bisher  betrachteten  Beizfarbstoffen  handelte  es  sich  um 
Farbstoffe,  die  nur  in  ihrer  Verbindung  mit  Metallbeizen  Färbungen  er- 
zeugen; als  eine  weitere  Klasse  von  Beizfarbstoffen  sind  diejenigen  zu  be- 
sprechen, die  geeignete  Faser  (Tierfaser)  ohne  Beize  anfärben,  auf  Baum- 
wollfaser aber  mit  saurer  Beize  (Tannin)  befestigt  werden  müssen,  die 
basischen  Farbstoffe. 

Vom  Tannin,  von  den  Gerbsäuren  ist  schon  berichtet  worden,  daß 
eine  unlösliche  Fixierung  nicht  stattfindet,  daß  vielmehr  der  Gerbstoff 
sehr  leicht  aus-  der  Faser  herausgewaschen  wird  und  man  durch  Beigabe 
eines  Metallsalzes  (Antimon)  die  Fixierung  erzwingen  muß. 

Minajeff^)  hat  Fasern,  die  mit  Tannin -Brechweinstein  und  basi- 
schen Farbstoffen  gefärbt  waren,  mikroskopisch  untersucht.  Er  fand 
die  Querschnitte  der  Fasern  gleichmäßig  gefärbt.  An  der  Peripherie  ist 
die  Färbung  etwas  stärker,  auch  das  Lumen  ist  stark  angefärbt. 
Mianjeff  schließt  daraus,  daß  die  Baumwollfaserwand  für  kolloide  Tannin- 
lösung durchdringbar  ist,  und  die  mit  Tannin-Brechweinstein  bearbeitete 
Faser  sich  durchlässig  gegen  die  Lösung  des  basischen  Farbstoffs  erweist. 

Auf  die  kolloide  Natur  des  Tannins  hat  wohl  Kraf ft*)  zuerst  auf- 
merksam gemacht.  Tannin  liefert  mit  Brechweinstein  eine  kolloide  Ver- 
bindung. In  diese  tritt  noch  der  Farbstoff  ein;  mit  der  Membranbildungs- 
fähigkeit des  Komplexes  wächst  das  Färbevermögen,  denn  wie  oben  schon 

*)   Bowman,  The  structure  of  cotton  fibre,  S.  409. 

*)  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  234  [1907].  In  Cr  ums  Abhandlung 
im  Bulletin  de  la  societe  industrielle  de  Mulhouse  sind  Querschnitte  von  türkischrotge- 
färbter  Baumwollfaser  abgebildet,  die  völlig  rot  erscheinen. 

»)   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  313  [1909]. 

*)   Krafft,  B.  82,  1618  [1893]. 
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ausgeführt,  sind  nach  Kr  äfft  die  Farben  als  kolloide  Häutchen  auf  die 
Faser  aufgelagert.  Ob  die  Farbstoffantimontannate  als  chemische  Verbin- 
dungen oder  als  kolloide  Mischungen  aufzufassen  sind,  läßt  sich  durch 
Analyse  vorderhand  nicht  entscheiden. 

Gegen  die  Anschauungen  von  Krafft  hat  v.  Georgievics^)  ein- 
gewendet, daß  bei  der  großen  Membranbildungsfähigkeit  der  Tannate 
der  Farbbase  diese  größeres  Färbevermögen  haben  müßten,  als  die  Lacke 
aus  Tannin,  Antimon  und  Farbbase,  da  diese  nur  geringe  Membranbil- 
dnngsfähigkeit  besitzen.  Auch  das  Antimontannat  besitzt  ein  ausge- 
zeichnetes   Adhäsionsvermögen   bei    geringer  Membranbildungsfähigkeit. 

Da  nach  Minajeff  die  Fasern  durchgefärbt  sind,  ist  die  für  Alizarin- 
rot und  derartige  Beizfarbstoffe  wenigstens  durch  das  mikroskopische 
Bild  unterstützte  Vorstellug  der  Membranfärberei  auf  die  Färberei  mit 
basischen  Farbstoffen  und  Tanninbeize  nicht  übertragbar. 

Im  Anschluß  an  die  Beizfarbstoffe  seien  die  Mineralfarben  be- 
sprochen. Von  der  Befestigung  der  Mineralfarben,  der  anorganischen 
Pigmente,  vermittels  leimartiger  Stoffe,  etwa  durch  Ankleben  mit  Al- 
bumin, kann  hier  wohl  abgesehen  werden.  Erwähnenswert,  aber  erscheint 
die  recht  echte  Anfärbung  der  Baumwollfaser  durch  sehr  fein  verteilte 
Mineralfarben,  eine  Art  der  Färberei,  die  nach  Witt^)  zuerst  in  der 
Natur  auf  den  Baumwollfeldern  der  Vereinigten  Staaten  von  Bloede 
beobachtet  wurde.  Bloede  stellte  fest,  daß  die  rote  Ockerfarbe  der 
„sanded  cotton"  durch  mechanische  Imprägnierung  zu  Boden  fallender 
Fasern  mit  dem  roten  ockerartigen  Boden  des  Baumwollfeldes  erzeugt 
wurde.  Er  gründete  auf  diese  Beobachtung  ein  Verfahren  auch  andere 
Pigmente  auf  Baumwollfaser  zu  fixieren.  Merkwürdigerweise  sind  es 
vorwiegend  Pigmente,  die  Eisen,  Aluminium,  Chrom,  Mangan  oder  Kiesel- 
säure enthalten,  die  sich  fixieren  lassen,  während  z.  B.  Ruß,  selbst  in 
feinster  Verteilung,  nicht  fixiert  wird,  es  sei  denn,  daß  man  ihn  mit 
Pigmenten  der  erstgenannten  Gruppe  mischt.  Es  ist  nicht  unwalir- 
scheinlich,  daß  in  dem  Ackerboden  die  Verteilung  des  Pigmentes  bis 
zur  Grenze  kolloider  Suspensionen  geht.  Das  Vorkommen  kolloider 
Verbindungen  in  der  Ackererde  steht  ja  seit  langem  (van  Bemmelen 
und  andere)  fest.  Ob  freilich  die  auswählende  Wirkung  der  Faser  auf 
Teilchengröße  oder  auf  ,, chemische  Verwandtschaft**  zurückzuführen  ist, 
bleibt  eine  offene  Frage.  Färbungen  mit  kolloiden  Pigmenten  sind 
übrigens  im  allgemeinen  gar  nicht  mit  besonderer  Echtheit  begabt.  Die 
Untersuchung  von  Biltz*)  haben  gezeigt,  daß  eine  große  Zahl  anor- 
ganischer Stoffe,  vorwiegend  Metalle  und  Metalloxyde,  in  kolloider  Lösung 
zwar  in  üblicher  Weise  von  der  Faser  adsorbiert  wurde,  aber  die  fer- 
tigen Färbungen  sehr  wenig  wasch-  und  reibecht  waren,  z.  B.  war  ein 
Berlinerblau  nach  dem  Zweibadverfahren  viel  echter,  als  kolloid  aufge- 

*)    V.  Georgievics,  Chemiker-Ztg.  26,  131  [1902]. 

*)   Witt,  Chem.  Technologie  der  Gespinnstfarben  S.  400. 

»)    Biltz,  B.  87,  1766—1775  [1904];  B.  88,  2963—2978  [1905]. 
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färbtes  Blau.  Eine  ähnliche  Beobachtung  wird  noch  beim  Indigo  zu 
besprechen  sein.  Es  muß  also  hier  ein  noch  unbekannter  Faktor  mit- 
spielen, mag  es  nun  Teilchengröße,  elektrische  Ladung,  „chemische  Ver- 
wandtschaft" und  anderes  mehr  sein! 

Baumwolle  wird  vielfach  mit  Mineralfarben  in  der  Faser  gefärbt. 
Man  „klotzt"  das  Gewebe  mit  einer  Komponente  und  entwickelt  die 
Farbe  in  einer  zweiten  Lösung  durch  Wechselzersetzung  (Chromgelb) 
oder  Oxydation  (Eisenvitriol).  Bei  oberflächlicher  Betrachtung  dieser 
Art  Färberei  scheint  in  allen  Fällen  die  Befestigung  der  Farbe  durch- 
aus gleichartig  und  zwar  rein  mechanisch  zu  sein.  Bei  genauerer  Unter- 
suchung ergeben  sich  aber  allerlei  Unterschiede.  Bei  mikroskopischer 
Untersuchung  von  Chromgelbfärbungen  zeigt  sich  z.  B.  der  gesamte 
Faserquerschnitt  intensiv  gelbgefärbt;  ähnliches  ist  beim  Eisenchamois 
der  Fall,  der  „Manganbister"  aber  sitzt  nur  ganz  äußerlich  der  Oberfläche 
der  Faser  auf  und  Berliner  Blau  scheint  ein  loses  kolloides  Häutchen 
um  die  Faser  zu  bilden*).  Es  ist  ferner  nach  Erfahrungen  der  Praxis 
durchaus  nicht  gleichgültig  für  die  Echtheit  der  Farbe,  ob  man  ein  Chrom- 
gelb erzeugt  durch  Imprägnation  der  Faser  mit  Bleiacetat  und  Ent- 
wicklung der  mit  Blei  imprägnierten  Faser  in  Chromatlösungen  oder 
umgekehrt  die  Imprägnierung  mit  dem  Chromsalz  vornimmt  und  dann 
mit  Bleisalz  entwickelt.  Nur  erstere  Art  der  Färbung  entspricht  den 
technischen  Anforderungen  ^) . 

Vielleicht  kommt  hier  die  Blei  speichernde  „Kraft"  der  Baumwoll- 
faser ins  Spiel,  die  ja  schon  im  Abschnitt  „Baumwollcellulose  und  Salze" 
erwähnt  worden  ist.  Vielleicht  wird  aus  der  Bleilösung  Blei  adsorbiert, 
während  mit  der  Chromsalzlösung  die  Faser  ohne  Konzentrationsände- 
rung nur  durchtränkt  wird.  Übrigens  zeigen  nicht  nur  lösliche  Bleisalze 
eine  starke  Adhäsion  zur  Baumwollfaser.  Auch  unlösliche  Bleisalze,  wie 
Bleisulfat,  werden  nach  Erb  an  ^)  von  der  Faser  festgehalten,  nach 
Persoz*)  nur  dann,  wenn  die  imprägnierte  Faser  eine  Kalkpassage  er- 
halten hat.  Dagegen  werden  Baryumsulfat  und  Baryumcarbonat  nicht 
festgehalten. 

Nach  Vignon^)  ist  freilich  die  Chromgelbfärberei  lediglich  ein  Ad- 
sorptionsvorgang; fein  verteiltes  kolloides  Bleichromat  wird  adsorbiert. 
Vignon  hat  zwar  alle  typischen  Fasern,  Baumwolle,  Wolle  und  Seide 
in  gleichartiger  Weise  mit  Bleichromatsuspensionen  färben  können. 
Vignon  hat  aber  nicht  den  Nachweis  geführt,  daß  seine  BaumwoU-  usw. 
Färbung  die  gleichen  Echtheitsgrade  aufweist,  wie  sie  einer  kunstge- 
rechten technischen  Chromgelbfärbung  eigen  sind. 

Die  oben  gegebenen  mikroskopischen  Unterscliiede  von  Mineral- 
Pigroentfärbungen  zeigen,  daß  man  hier  noch  nicht  verallgemeinern  darf. 


»)  Min a  Jeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  252—254  [1907]. 

*)  Nach  W^itt,  Chemische  Technologie  usw.  S.  407. 

»)  Erban,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Textilindustrie  18,  117  [190J»]. 

*)  Persoz,  Traite  de  l'impression  2,  S.  12G  ff. 

*)  Vignon,  Rev.  mat.  color.  13,  31(>  [1909|. 
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Die  MineralpigTiientfärbuDgeii  verdienen  ein  gründliches  Studium.  Für 
koUoidchemisehe  Studien  empfehlen  sie  sich  ganz  besonders,  weil  z.  B. 
die  Metalle  leicht  nachweisbar  sind  und  zum  Teil  überhaupt  nicht  in 
der  Baumwollasche  vorkommen. 

Organische  Pigmente  werden  in  neuerer  Zeit  in  steigenden 
Mengen  in  der  Baumwollfärberei  verwendet.  Als  organische  Pigmente 
sind  alle  Küpenfarbstoffe  anzusehen,  unlösliche  Farbstoffe,  die  durch 
Reduktionsmittel  in  Lösung  gebracht  werden  und  deren  Lösung  (Leuko- 
verbindung  des  Farbstoffs)  die  Faser  adsorbiert,  worauf  durch  Oxyda- 
tion mit  Luftsauerstoff  oder  sauerstoffhaltigem  Wasser  die  Rückbildung 
unlöslichen  Farbstoffs  erfolgt,  der  in  und  auf  der  Faser  niedergeschlagen 
wird.  Als  Typ  der  Küpenfarbstoffe  muß  der  Indigo  gelten.  In  der 
Küpe  ist  das  Alkalisalz  des  Indigweiß  enthalten,  vielleicht  dissoziert, 
vielleicht  ruft  aber  erst  die  Faser  die  Spaltung  hervor^).  Die  Faser  ad- 
sorbiert Indigweiß  aus  der  Lösung,  es  hängt  von  der  Faser  und  der 
Temperatur  ab,  ob  mehr  oder  weniger.  Nach  Justin-Mueller^)  ist  der 
Indigfarbstoff  nur  durch  Adhäsion  befestigt;  er  ist  nicht  reibecht,  weil 
er  nicht  durch  Adsorption  befestigt  ist.  Zur  Baumwolle  ist  die  Affinität 
in  der  Kälte  besonders  groß,  zur  Wolle  in  der  Wärme.  Nach  Durch- 
tränkung der  Faser  und  Abquetschen  der  überschüssigen  Lösung  erfolgt 
die  Luftoxydation,  die  an  der  Außenseite  der  Faser  so  rasch  erfolgt, 
daß  sich  der  Indigfarbstoff  in  groben  Partikeln  absetzt,  die  leicht  ab- 
gerieben werden.  Im  Inneren  der  Faser  verläuft  der  Oxydationsprozeß 
langsamer  und  der  Farbstoff  ist  feiner  und  gleichmäßiger  verteilt.  Liegen 
in  einem  Gewebe  Fäden  fest  aufeinander  gepreßt,  so  findet  an  diesen 
Stellen  ungenügende  Durchtränkung  oder  ungenügende  Luftoxydation 
statt.  In  letzterem  Fall  wird  die  noch  vorhandene  Indigweißlösung 
durch  Spülung  schon  entfernt,  ehe  die  Oxydation  eingesetzt  hat. 

Die  mikroskopische  Untersuchung^)  lehrt  völlig  homogene  Färbung 
der  Faser- Querschnitte.  Der  Zellkanal  ist  frei  von  Farbpartikeln,  so  daß 
man  also  schlußfolgern  muß,  daß  bei  der  „toten"  Baumwolle,  die  keinen 
Zellkanal  besitzt,  nicht  der  Mangel  an  dieser  Röhre,  sondern  die  nicht 
genügende  Durchlässigkeit  der  Zellwand  die  Farbstoffaufnahme  ver- 
hindert. 

Von  Einfluß  auf  die  Farbstoffaufnahme  könnte  das  bei  der  Baum- 
wollfärberei in  relativ  reichlicher  Menge  vorhandene  Alkali  sein.  Aus 
den  im  Kapitel  „Baumwollcellulose  und  Alkalien"  besprochenen  Unter- 
suchungen von  Hübner  und  Pope  wissen  wir,  daß  selbst  schon  sehr 
dünne  Alkalilösungen  die  Verwandtschaft  der  Baumwollfasern  zu  Farb- 
stoffen verändern.  Alkali  könnte  quellend  wirken.  Dagegen  spricht 
freilich,  daß  aus  Kalklösung  der  Farbstoff  rascher  aufgenommen  wird 
und  eine    quellende  Wirkung   des  Kalkes  nicht  beobachtet   worden  ist. 


^)    Indigobnch  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  Ludwigsbafen  a.  Rb.,  S.  44 
*)   Jnstia-Mueller,  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  366  [1903]. 
»)   Minajeff,  Zeitechr.  f.  Farbenindustrie  6,  345  [1907]. 
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Von  Einfluß  ist  ferner  die  Temperatur,  wie  schon  erwähnt.  Auch 
der  Salzgehalt  der  Küpen  ist  von  Bedeutung.  Nach  Witt^)  wird  Leuko- 
Indigo  genau  so  aufgenommen,  wie  Substantive  Farbstoffe  nach  seiner 
noch  zu  besprechenden  Theorie,  also  in  „fester"  Lösung.  Wie  man  nun 
durch  Zusatz  von  Salzen  zu  Substantiven  Farblösungen  die  Farbstoff- 
aufnahme fördern  kann  (Glaubersalz),  so  auch  auch  durch  Kiipensalze*^). 

Von  Bedeutung  ist  ferner  der  Gehalt  der  Küpe  an  typisch  kolloider 
Substanz,  nämlich  an  Leim.  Setzt  man  Leim  zur  Küpe,  so  wird  be- 
deutend mehr  Indigo  fixiert,  der  fixierte  Farbstoff  sitzt  fester,  die  Farbe 
reibt  weniger  ab  und  der  Farbenton  ist  lebhafter^). 

Man  könnte  sich  vorstellen,  daß  durch  Leim  die  Teilchengröße 
günstig  beeinflußt  wird  und  das  leicht  kristalline  Indigweiß  in  den 
Kolloidzustand  übergeführt  wird.  Dem  gegenüber  muß  aber  auch  fest- 
gestellt werden,  daß  kolloider  Indigo  sehr  schlechte  färberische  Eigen- 
schaften aufweist,  vor  allem  wesentlich  weniger  reibecht  ist^).  Das 
gleiche  gilt  von  kolloidem  Indigweiß'*),  denn  wird  in  einer  Küpe  zu\del 
Alkali  abgestumpft,  so  bleibt  zwar  Indigweiß  kolloid  gelöst,  wird  sehr 
rasch  von  der  Faser  aufgenommen,  färbt  aber  sehr  reibunecht. 

Eine  eigentümliche  Art  der  Indigofärberei  mag  noch  Erwähnung 
finden:  das  Färben  von  Indigogi'au  vermittels  Sublimation.  Nach 
Eibers®)  druckt  man  ölhaltige  Indigodruckfarbe  auf  ein  Gewebe,  wo- 
durch nach  seiner  Anschauung  der  Farbstoff  in  die  Faser   sublimiert. 

Von  zunehmender  Bedeutung  für  die  Färberei  der  Baumwolle  sind 
auch  die  Oxydationsfarben,  die  Entwicklungsfarben  von  der  Art  des 
Anilinschwarz.  Auch  hier  ist  das  Endprodukt  ein  in  der  Faser  ab- 
gelagertes organisches  Pigment.  Aber  der  Vorgang  der  Imprägnierung 
ist  ein  ganz  anderer.  Die  zur  Herstellung,  z.  B.  des  Anilinschwarz, 
notwendigen  Reagentien  salzsaures  Anilin,  Natriumchlorat,  Ferrocyan- 
kalium  werden  von  der  Faser  aus  der  Lösung  nur  aufgesaugt,  nicht 
unter  Konzentrationsänderung  der  Lösung  entzogen.  ,Die  aufgenom- 
menen Mengen  sind  nach  Minajeff^)  der  Konzentration  der  Lösung 
direkt  proportional;  eine  Adsorption  findet  nicht  statt.  Die  Faser  ist 
aber  leicht  durchdringbar  für  die  „ Klotz  "lösung,  denn  die  mikroskopische 
Untersuchung  lehrt,  daß,  wenn  auch  nicht  völlig  gleichartig  (die  Guticula 
meist  etwas  stärker),  im  wesentlichen  die  Faser  durchgefärbt  ist.  Vor- 
aussichtlich werden  andere  solcher  Oxydationsfärbungen,  Paraminbraun 
(p-Phenylendiamin) ,  Fuscaminbraun  (m- Amidophenol) ,  sich  völlig  gleich 
verhalten. 

^)  Witt,  Chffln.  Technologie  der  Gespinnstfaser,  S.  454. 

»)  Witt,  daselbst  S.  415. 

^)  Indigobuch  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  Ludwigshafen  a.  Rh.,  S.  70. 

*)  Möhlau  und  Zimmermann,  Zeitschr.  f.  Farbenchemie  2,  25  [1903]. 

*)  Möhlau  und  Zimmermann,  Zeitschr.  f.  Farbenchemie  3,  42  [1904]. 

^)  Eibers,  DRP.  101190  und  106708  erloschen;  vgl.  Lauber,  Handbuch  des 
Zeugdrucks,  2.  Aufl.,  B.  2,  228  [1902]. 

')  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  309  [1907]. 
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Oi^anische  Pigmente  und  zugleich  Entwicklungsfarben  in  etwas 
anderem  Sinne  sind  die  sogenannten  „Eisfärben".  Ein  Azofarbstoff- 
komponent,  meist  /?-Naphthol,  wird  in  Lösung  auf  die  Faser  gebracht, 
diese  nach  Imprägnierung  getrocknet  und  die  trockene  Faser  durch  Ein- 
tauchen in  Diazolösungen  entwickelt. 

Eine  gewisse  Adsorption  scheint  beim  Durchtränken  der  Faser  mit 
alkalischen  /?-Naphthollösungen  stattzufinden  ^),  gleichzeitig  geht  aber  eine 
Mercerisation  zum  mindesten  beim  allmählichen  Trocknen  vor  sich.  Bei 
der  mikroskopischen  Untersuchung  einer  Färbung  mit  p-Nitranilinrot, 
dei jenigen  Eisfarbe,  die  in  größter  Menge  erzeugt  wird,  zeigt  sich  die 
Faser  im  Gegensatz  zum  Alizarin  durchgefärbt,  die  (-uticula  stärker, 
ebenso  die  der  Cuticula  zunächst  liegenden  Schichten.  Das  Bild  des 
Quei-schnitts  läßt  teilweise  Mercerisation  vermuten. 

Eine  wichtige  Rolle  spielt  bei  diesen  unlöslichen,  auf  der  Faser 
entwickelten  Azofarben  der  Zusatz  von  Olpräparaten.  Erst  durch  Zu- 
satz  von  Olbeizen  zur  Naphtholgrundierung  erhält  man  feurige,  satte  Farb- 
töne. Die  Ursache  ist  von  Schwalbe  und  Hiemenz-)  in  einer  Ter- 
zögerung  der  Kupplungsgeschwindigkeit  durch  das  Ol  gesucht  worden,  es 
kommt  ferner  Modifikation  der  Abscheidungsform  des  Pararotfarbstoffs  in 
Betracht.  Justin-Mueller'^)  nimmt  Bildung  einer  kolloiden  Verbindung 
zwischen  Farbstoff  und  Fettkörpern  an;  diese  kolloide  Verbindung  wird 
von  der  Faser  zum  Teil  adsorbiert,  zum  Teil  adhäriert  die  Verbindung 
an  der  Faser.  Wenn  eine  solche  Verbindung  existiert,  muß  das  fertige 
Gewebe  noch  größere  Mengen  von  Fettkörper  enthalten,  der  ja  an  und 
für  sich  leicht  löslich  ist  und  mit  dem  Waschwasser  verschwinden  sollte. 
Jedoch  scheint  über  den  Fettsäuregehalt  fertig  gefärbter  Ware  nichts 
bekannt  zu  sein. 

Die  bisher  besprochenen  Farbstoffe  entstehen  fast  alle  durch 
Wechselzersetzung  oder  durch  Oxydation  im  Färbeprozeß.  Eine  weitere 
Schar  von  Farbstoffen  wird  in  wässeriger  Lösung,  fertig  vorgebildet»  ver- 
wendet. Unter  diesen  seien  zunächst  die  basischen  Farbstoffe  er- 
wähnt, die  schon  einmal  unter  den  Beizfarbstoffen  aufgezählt  wurden. 
Im  allgemeinen  ist  ihre  „Verwandtschaft"  zur  Cellulosefaser  sehr  gering, 
sie  verschwinden  ziemlich  rasch  wieder  von  der  Faser  beim  kalten  und 
heißen  Spülen*).  Allerdings  gibt  es  auch  hier  gradweise  Unterschiede, 
Methylenblau,  Safranin,  Bisraarckblau,  Indoinblau  und  einige  Janusfarben 
sind  verhältnismäßig  widerstandsfähiger,  als  andere  Glieder  der  Klasse. 
Immerhin  sind  Färbungen  von  Baumwollfasern  mit  basischen  Farbstoffen 
(ohne  Tanninbeize)  keine  Färbungen  im  Sinne  der  praktischen  Färberoi, 


>)    Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  310  [1907]. 

*)    Schwalbe  und  Hiemenz,  Zeitschr.  f.  Farbenchemie  5,  109  [1900]. 

»)    Jußtin-Muftller,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  5,  272  [1906]. 

*)  Nach  Haller  (Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  126  [1907|  ist  lediglich  die  Cuticula 
allenfaUs  die  Innenhaut  des  Zellkanals  gefärbt  infolge  des  Gehaltes  an  Cutin  usw.  Völlig 
reine  Baumwollcellulosenmembran  würde  also  nicht  angefärbt  werden. 
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denn  zu  einer  brauchbaren  Färbung  gehört  eine  gewisse  Wasch-  oder 
Wasserechtheit.  Man  sollte  also  nicht,  wie  es  allerdings  doch  geschehen 
ist,  Färbeversuche  mit  Baumwolle  und  basischen  Farbstoffen  zur  Ab- 
leitung von  Färbetheorien  benutzen,  l^asische  Farbstoffe,  Fuchsin- 
lösung, Methylenblaulösung,  werden  nach  v.  Georgievics^)  und  nach 
Freundlich'^)  (Kristallviolett)  ganz  wie  von  Wolle  aufgenommen.  Es 
hat  aber  Liebermann^)  schon  1866  zur  Erkennung  der  verschiedenen 
Faserarten  das  Verhalten  der  farblosen  Fuchsinbase  zu  den  Fasern  be- 
nutzt. Im  Gegensatz  zur  Wolle  färbt  sich  Baumwolle  in  einer  solchen 
Auflösung  nicht  an.  Von  einer  völligen  Analogie  der  Färberei  mit 
basischen  Farbstoffen  bei  Tierfaser  und  Pflanzenfaser  kann  also  nicht 
die  Rede  sein.  Der  basische  Farbstoff  wird  nach  C.  0.  Weber*)  als 
Farbsalz  von  der  Baumwollfaser  aufgenommen,  die  Säure  bleibt  nicht  im 
Bad.  Nach  Suida'*)  kann  BaumwoUcellulose  aus  einem  neutralen  Bade 
ziemlich  bedeutende  Mengen  von  basischen  Farbstoffen  aufnehmen  — 
also  Konzentrationsänderung  des  Bades  —  die  insoweit  wasserecht  fixiert 
sind,  als  beim  Spülen  das  Spülwasser  ungefärbt  abläuft.  Beim  Pressen 
und  Drücken  aber  treten,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung  lehrt, 
Farbstoffpaitikel  aus  der  Faser  aus.  Es  soll  eine  Dissociation  des 
Farbsalzes  vielleicht  erst  in  der  Faser  selbst  stattfinden.  Das  Farbbad 
aber  reagiert  neutral,  weil  die  Säure  au  die  Asche  gebunden  wird.  Nach 
Suida  ist  die  Baumwolle  der  Katalysator,  wie  sie  es  z.  B.  beim  Zu- 
sammenbringen von  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ist.  Während  diese 
beiden  Stoffe,  miteinander  geschüttelt,  erst  allmählich  reagieren,  voll- 
endet sich  die  Reaktion  innerhalb  weniger  Minuten,  wenn  genäßte  Baum- 
wolle zugegen  ist.  Die  Baumwolle  wird  bei  der  Umsetzung  angeblich 
nicht  merklich  verändert. 

Nach  V.  Georgievics^O  reagiert  das  Färbel)ad  sauer  und  die  Säure 
des  Farbsalzes  bleibt  quantitativ  im  Bade.  Zu  gleichem  Ergebnis  ist 
P'reundlich")  gekommen.  Die  Celhüosefaser  vermag  also  eine  Spaltung 
in  Säure  und  Basis  hervorzunifen.  Der  Widerspruch  zu  den  Beobach- 
tungen von  Weber  und  Suida  erklärt  sich  vielleicht  durch  verschiedene 
Färbetemperatfur  (Heiß-  und  Kaltfärben). 

Beim  Auf  tropfen  von  Fuchsinlösung  auf  l^ltrierpapier  entsteht  nach 
Knecht^)  ein  roter  Fleck  mit  farblosem  Hof.  Letzterer  enthält  die 
Hälfte  der  Säure  des  Fuchsins.  Der  rote  Fleck  wird  um  so  kleiner,  je 
verdünnter  die  Lösung  ist;  dementsprechend  wächst  die  Größe  des  Hofes. 

*)  V.  Georg  ie  vi  CS,  Monatshefte  15,  705  [1894], 

V.  Georgievics  und  Löwy,  Monatshefte  16,  840  [1895]. 

^  Freundlich  und  Losev,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  59,  284  [1907]. 

«)  Lieber  mann,  Dinglers  Journal  181,  133  [188()]. 

*)  Weber,  Lehnes  Färber-Ztg.  22,  185  [1893]. 

*)  Suida  und  Gelmo,  Monatshefte  27,  1193—1196  [1906]. 

*)  V.  Georgievics,  Älonatshcfte  16,  345  [1895]. 

•)  Freundlich  und  Losev,   Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  59,  284—312  [1907]. 

«)  Knecht,  Färber-Ztg.,  10,  60  [1899]. 
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Der  Dissoziationsgrad  ist  also  von  Bedeutung.  Daher  geben  alkoholische 
Lösungen  basischer  Farbstoffe  keinen  Hof  und  haben  kein  Färbevermögen. 
Salzsäurezufuhr  zur  Lösung  des  basischen  Farbstoffs  läßt  den  Hof  ver- 
schwinden. 

Ahnliches  zeigt  sich,  wenn  man  das  Aufsteigen  von  Farblösungen 
und  Wasser  in  KapUlarröliren  vergleicht.  Die  Steighöhe  des  Wassers  ist 
größer.  In  neuester  Zeit  sind  derartige  —  früher  von  Goppelsroeder 
vielfach  studierte  —  Erscheinungen  von  verschiedener  Seite  nachgeprüft 
worden.  Es  wird  insbesondere  das  Zurückbleiben  von  Lösungen  basischer 
Farbstoffe  beim  Aufsteigen  von  Flüssigkeiten  in  Filtrierpapierstreifen  auf 
Adsorption  der  positiv  geladenen  Farbstoffe  durch  die  negativ  geladene 
Zellulosefaser  zurückgeführt^). 

Farbänderungen  werden  beim  Auf  tropfen  von  Farbbasen  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  auf  Filtrierpapier  beobachtet.  Die  rotbraune 
Benzollösung  der  Nilblaubase  gibt  nach  Michaelis^)  einen  blauen  Fleck 
auf  Filtrierpapier;  ein  Phänomen,  das  von  dem  Autor  als  starre  Lösung 
gedeutet  worden  ist.  Nach  Heidenhain^)  kann  starre  Lösung  nicht  in 
Frage  kommen.  Denn  die  basischen  Farben  färben  die  Gewebe  aus 
alkoholischer  Lösung  besser  an,  als  aus  wässeriger,  obwohl  sie  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind.  Die  Ursache  der  Blaufärbung  ist  vielmehr  eine 
Wirkung  des  Kolüendioxyds  der  Luft,  denn  auch  im  Eeagenzglas  wird 
die  Losung  von  der  Oberfläche  aus  blau.  Nach  Michaelis*)  tritt  a])er 
die  Reaktion  auch  in  Wasserstoffatmosphäre  auf. 

Die  Aufnahme  von  basischen  Farbstoffen  durch  die  Baumwollfaser 
ist  mehrfach  quantitativ  gemessen  worden,  obwohl  ein  normaler  Färbe- 
vorgang, wie  schon  er\\'ähnt,  gar  nicht  vorliegt.  Es  hat  sich  gezeigt, 
daß  die  Farbstoffaufnahme  nach  genau  dem  gleichen  in  einer  Formel 
ausdrückbaren  Adsorptionsgesetz  vor  sich  geht,  wie  l)ei  Wolle  und  Asbest 
und  basischer  Farbstoff  gerade  so  wie  Tannin  von  der  Baumwolle  auf- 
genommen wird.  V.  Georgievics^)  hat  aus  dieser  Gesetzmäßigkeit  auf  die 
Gleichartigkeit  des  Färbevorgangs  für  diese  so  verschiedenartigen  Mate- 
rialien geschlossen.  Ein  viel  zu  weittragender  Schluß,  da  wohl  die  Farb- 
stoffaufnalime  mit  den  Versuchen  als  gleichartig  erwiesen  ist,  aber  die 
außerordentlich  großen  Unterscliiede  in  der  Fixierung  des  Farbstoffs,  in  den 
Echtheitseigenschaften  ohne  jede  Berücksichtigung  geblie])en  sind.  Eine 
Bestätigung  haben  die  Versuche  von  v.  Georgievics  durch  diejenigen 
von  Hühner**)  erfahren,  der  aus  Messungen  an  kalten,  heißen  und  wieder 

')  Teague  und  Buxton,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie,  60,  484  [1907.  Über 
derartige  Studien  vergleiche  man  noch  Pelet-Jolivet,  Zeitschr.  f.  Chemie  und  Industrie 
der  Kolloide,  3  275,  [1908];   5,  238  [1909]. 

«)    Michaelis,  Pflügers  Archiv,  97,  634—40  [1903]-,  C.  C.  1903,  II,  608. 

»)    Heidenhain,  Pflügers  Archiv,  106,  217-241  [1903];  C.  C.  1904,  I,  116. 

*)   Michaelis,  Beiträge  zur  ehem.  Physiologie  und  Pathologie,  8,  46  [1906). 

»)    Georgievics, 'Monatshefte,  15,  705  [1894];   16,  345  [1905]. 

«)  Hübner,  Jouni.  Soc.  Chem.,  91,  1063  [1907].  Man  vergleiche  ferner  Freund- 
lich nnd  Losev,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie,  59,  284  [1907]. 
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erkalteten  Farbbädern  (Nachtblau)  auf  gleichartigen  Verlauf  des  Färbe- 
vorgangs bei  Baumwolle,  Wolle,  Seide,  Kaolin,  Graphit  und  Tierkohle 
geschlossen  hat.  Aus  seiner  Tabelle  geht  aber  auch  hervor,  daß  z.  B. 
der  Einfluß  der  Temperatur  bei  Baumwolle,  Kaolin,  Graphit  geringfügig 
ist,  während  bei  Wolle,  (Seide  und  Tierkohle)  Temperatursteigerung  eine 
merkliche  Vermehrung  der  Farbstoffaufnahme  zur  Folge  hat.  Ein  un- 
verkennbarer Unterschied  im  Verhalten  der  Tier-  und  Pflanzenfaser  ist 
also  vorhanden. 

Als  ein  Anzeichen  für  die  lose  Bindung  des  basischen  Farbstoffs 
in  der  Baumwollfaser  führt  Weber^)  an,  daß  beim  Nachtblau,  aufgefärbt 
auf  Baumwollfaser,  ein  Überfärben  mit  Naphtholgelb  S  zum  Grün  möglich 
ist.  Wird  aber  tannierte  Baumwollfaser  mit  Nachtblau  ausgefärbt,  so 
ist  ein  Uberfärben  mit  Naphtholgelb  S,  eine  Farbänderung  nicht  möglich. 
Im  erstereu  Fall  ist  also  der  Farbstoff  unverändert  in  der  Faser,  daher 
der  Lackbildung  fähig.  Im  zweiten  Falle  kann  der  Tanninnachtblaulack 
nicht  mehr  reagieren. 

Nach  Weber,  und  wie  schon  erwähnt  nach  Michaelis,  könnte 
man  das  Färben  der  Baumwollfaser  mit  basischen  Farben  durch  An- 
nahme starrer  Lösung  erklären.  Witt 2)  hat  nämlich  die  Theorie  auf- 
gestellt, daß  beim  Färben  der  Fasern  der  Farbstoff  auf  die  Faser  zieht, 
weil  die  Faser  ein  besseres  Lösungsmittel  für  den  Farbstoff  ist  als  da.s 
Wasser.  Gegen  diese  Theorie  ist  von  vielen  Autoren,  von  v.  Georgievics, 
von  Biltz  und  von  Freundlich  eingewendet  worden,  daß  sie  mit  der 
mathematisch -formulierbaren  Absorptionsgesetzmäßigkeit  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen  ist. 

Zusammenfassend  sei  nochmals  betont,  daß  vom  Standpunkt  des 
praktischen  Färbers  ein  Färben  der  BaumwoUcellulose  mit  basischen 
Farbstoffen  ohne  Beize  (Tannin,  hier  und  da  Tonerde)  überhaupt  nicht 
in  Frage  kommt.  Die  Befestigung  der  Farbe  auf  der  Faser  ist  selbst 
für  sehr  mäßige  Ansprüche  durchaus  ungenügend ;  tyinsche  Färl)evorgänge 
spielen  sich  nicht  ab.  Schlußfolgerungen  für  Färbetheorien  aus  dem 
Verhalten  der  basischen  Farbstoffe  zur  Baumwollfaser  ziehen  zu  wollen, 
ist  daher  nicht  statthaft. 

Fast  das  gleiche  kann  man  von  den  typischen  sauien  Farb- 
stoffen sagen,  also  denjenigen,  die  ihrer  chemischen  Konstitution  nach 
saure  Gruppen  enthalten  (OH,  SO2H  usw.)  und  in  saurem  Bade  ge- 
färbt werden.  Während  unter  den  genannten  Bedingungen  diese  Farb- 
stoffe sehr  echt  auf  der  Tierfaser  befestigt  werden  können,  ist  dies  auf 
der  Pflanzenfaser  nicht  möglich,  mit  ganz  wenigen  Ausnahmen.  Nach 
Ganswindt^)  kann  man  nämlich  Curcumin  S  in  saurem  Bade  auf  der 
Baumwolle  befestigen,  wenn  man  nämlich  Wolle  mit  Baumwolle  neben- 
einander im  gleichen  Bade  ausfärbt,    ('urcumin  S  ist  allerdings  ein  sub- 


»)    Weher,  Färber-Ztg.,  4,  186,  201  [IHDH). 

*)    Witt,  Färber-Ztg.,  1,  1  [1890|. 

')    GRnswindt,  Theorie  und  Praxis  der  Färberei,  2.  Teil,  S.  .*). 
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stantiver  Farbstoff,  hat  also  besondere  „Verwandtschaft''  zur  Pflanzenfaser 
(in  alkalischem  oder  neutralem  Bade).  Ähnliches  gilt  von  den  Janus- 
farben.  Die  Aufnahme  saurer  Farbstoffe  aus  wässerigen  Lösungen  folgt, 
zwar  den  gleichen  Gesetzen  wie  bei  der  Wolle  und  wie  bei  basischen 
Farbstoffen.  So  wird  z.  B.  aus  verdünnter  Lösung  mehr  aufgenommen, 
als  aus  konzentrierter  Lösung.  Solche  Messungen  hat  Schmidt^)  mit 
Baumwollfaser  und  Pikrinsäure  durchgeführt.  Sie  sind  für  die  Theorie 
des  Färbeproblems  wertlos^  weil  eine  Pikrinsänrefärbung  auf  Baumwoll- 
faser keine  typische  Färbung  ist.  Mit  dem  Begriff  der  Textilfärbung 
verbinden  wir  auch  den  Begriff  einer  gewissen  Echtheit. 

Hühner^)  hat  vergleichende  quantitative  Färbeversuche  an  Baum- 
wolle, Kaolin,  Graphit,  Wolle  und  Tierkohle  angestellt  und  sowohl  heiße 
wie  kalte  als  auch  erkaltende  Farbbäder  berücksichtigt.  Beim  Naphthol- 
gelb  S  als  Farbstoff  zeigte  sich,  daß  aus  neutralem  Bade  Baumwolle 
und  Kaolin  weder  heiß  noch  kalt  Farbstoff  aufnehmen ;  in  saurem  Bade 
wird  eine  Spur  aufgenommen,  aber  schon  durch  ganz  geringes  Waschen 
völlig  entfernt.  Hübner  kommt  daher  selbst  zu  dem  Schluß,  daß  ein 
Färben  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes  nicht  stattfindet. 

Naphtholgelb  S  kann  als  ein  typischer  Vertreter  der  Nitrofarbstoffe 
gelten.  Ponceau  EU  wird  man  als  charakteristisch  für  einen  sauren 
Farbstoff  gelten  lassen.  Auch  hier  zeigt  sich  für  Baumwollfaser  weder 
Adsorption  heiß  und  kalt,  ja  nicht  einmal  in  Spuren,  die  aus  saurem 
Bade  doch  wenigstens  vom  Naphtholgelb  S  aufgenommen  werden.  Ganz 
dasselbe  gilt  für  Säurefuchsin,  diesen  typischen  Vertreter  sulfurierter 
Triphenylmethanfarbstoffe.  Es  geht  also  aus  der  Untersuchung  deutlich 
hervor,  daß  die  Baumwollfaser  mit  diesen  typischen  sauren  Farbstoffen 
überhaupt  nicht  färbbar  ist. 

Ahnlich  wie  für  die  basischen  Farbstoffe  liegen  auch  für  die  sauren 
Farbstoffe  einige  Beobachtungen  vor,  über  Anfärben  von  Filtrierpapier. 
Die  gelbe  Benzollösung  des  Eosins  gibt  auf  Filtriei-papier  einen  roten 
Fleck,  die  rote  alkoholische,  fluoreszierende  Lösung  gibt  einen  roten 
nicht  fluoreszierenden  Fleck.  Nach  Michaelis^)  Phänomene  der  starren 
Lösung,  nach  Heidenhain*)  Salzbildung.  Eosin  kann  nicht  als  ein 
tyi)isdier  Vertreter  der  sauren  Farbstoffe  gelten.  Die  Cellulose  des 
Filtrierpapiers  ist  nicht  völlig  rein,  um  echte  Färbungen  wird  es  sich 
keinesfalls  handeln. 

Eine  weitere  große  Klasse  von  Farbstoffe,  die  wichtigsten  für  die 
Baumwolle,  bilden  die  sogenannten  „Substantiven,  direkten"  Farb- 
stoffe oder  „Salzfarben",  wie  sie  v.  Georgievics  nennt.  Vor  der 
Entdeckung  der  merkwürdigen  Eigenschaft  durch  Böttger  (1887)  des 
Teerfarbstoffs  „Kongorot",  Baumwolle  ohne  Beize  zu  färben,    war  die 


>)  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie,  15,  60  [1894]. 

*)  Hübner,  Joum.  Chem.  Soc,  91,  1064—1067  [1907]. 

*)  Michaelis,  Pflügers  Archiv,  a.  a.  0. 

*)  Heidenhain,  Pflügers  Archiv,  100,217—241  [1904].   C.C.  1904,  1,116—117. 
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Zahl  der  siil)stantiven  Farbstoffe  verschwindend  klein.  Curcunia,  Safflor 
und  Orleans  (Roucou)  waren  neben  dem  gleichzeitig  als  Beize  und  Farb- 
stoff auftretenden  Catechu  fast  die  einzigen  dem  Färber  früherer  Jahr- 
hundeite  zu  Gel)ote  stehenden  Farbstoffe. 

Wie  schon  gesagt,  die  Hauptschar  der  Substantiven  Farbstoffe  sind 
künstlichen  Urspnmgs,  entstannnen  dem  Teer.  Sie  bilden  gewisseraiaßen 
eiue  Unterabteilung  der  sauren  Farbstoffe.  Die  Substantiven  Eigen- 
schaften sind  sicherlich  zum  Teil  durch  die  chemische  Konstitution  be- 
stimmt, daneben  scheint  die  Molekülgröße  eine  gewisse  Rolle  zu  spielea. 
Sie  werden  aus  neutralen  oder  alkalischen  Bädern  gefärbt,  ein  starker 
Zusatz  von  Salzen  zum  Färl)ebade  ist  unter  allen  Umständen  für  An- 
färbung  der  BaumwoUcellulose  erforderlich.  Die  Substantiven  Farb- 
stoffe können  zum  großen  Teil  auch  auf  der  Tierfaser  (Wolle)  befestigt 
werden. 

Die  merkwürdige  Eigenschaft,  ohne  Beize  die  Baumwolle  anzufärben, 
glaubte  man  früher  durch  Annahme  chemischer  Bindung  erklären  zu 
können.  So  schrieb  Erdmann^)  den  Substantiven  Farbstoffen  Chinon- 
struktur  zu.  An  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  sollte  sich  das 
Cellulosemolekül  an  den  Kohlenwasserstoffrest  addieren,  ähnlich  wie 
schweflige  Säure  an  Derivate  des  Cliinons.  —  Da  sich,  wie  früher  ge- 
zeigt wurde ^),  Benzidin  nach  einigen  Autoren  auf  der  Baumwollfaser 
fixiert,  hat  man  geglaul)t,  nicht  nur  chemische  Bindung  dieser  Base 
sondern  auch  der  von  ihr  sich  ableitenden  zahlreichen  Substantiven 
Farbstoffe  annehmen  zu  sollen^).  Die  Stickstoff atome  sollten  in  den 
fünfwertigen  Zustand  übergehen  und  in  irgend  einer  Weise  sich  mit  dem 
Cellulosemolekül  vereinigen.  —  Die  Azogruppen  der  Substantiven  Farb- 
stoffe sollten  auch  stark  basische  Wirkungen  ausüben  und  sich  so  mit 
der  hydroxylreichen  Cellulose  vereinigen  können.  *  Weber"*)  hat  darauf 
hingewiesen,  daß  die  Fixierbarkeit  von  Benzidin  gar  nichts  für  die 
Fixierung  von  Benzidinfarbstoffen  beweise.  In  diesen  seien  die  Amido- 
gi-uppen  in  x\zogruppen  übergefühit,  kämen  also  für  Verwandtschafts- 
zwecke nicht  in  Frage. 

Da  sehr  viele  Substantive  Farbstoffe  Sulfogruppen  enthalten,  hat 
man  auch  Salzbildung  zwischen  den  Sulfogruppen  und  dem  Cellulose- 
molekül angenommen.  So  nahm  ß.  Meyer^)  an,  daß  Chrysophenin  und 
Diamingoldgelb  sich  vermittels  der  Sulfogruppe  fixieren,  nachdem  sich 
herausgestellt  hatte,  daß  diese  Farbstoffe  völlig  alkyliert  sind  und  keine 
freie  Phenolgruppe  enthalten.  Allerdings  ist  das  Cellulosemolekül  melir 
sauren  als  basischen  Charakters.    Amidogruppen,  die  Farbsäuren  binden 

^)   Erdmann,  Chemische  Industrie.  19,  6  [1896]. 
-)   Man  vergl.  das  Kapitel  „Cellulose  und  Salze". 
»)    Vignon,  Rev.  mat.  color.,  1,  221—222  [1897]. 
*)   Weber,  Färber-Ztg.,  4,  202  [1893]. 

^)  R.  Meyer  und  Schäfer,  Bd.  27,  3355  [1894].  R.  Meyer  und  J.  Maier, 
B.  3(),  2972. 
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könnten,  sind  nicht  vorhanden.  Weber^)  hat  aber  schon  viel  früher 
festgestellt,  daß  die  Substantiven  Farbstoffe  als  Salze  auf  der  Faser 
fixiert  werden;  sie  werden  ja  auch  aus  alkalischem  oder  neutralem  Bade 
gefärbt.  Auf  der  Faser  sind  sie  ebenso  säureempfindlich  wie  in  Lösung. 
Auf  der  Faser  lassen  sich  Barytlacke  und  Lacke  mit  basischen  Farb- 
stoffen darstellen.  Die  Substantiven  Farbstoffe  sind  geradezu  Beizen. 
Sie  wirken  wie  Tannin;  aber  dies  Lackbildungsvermögen  hat  nichts  mit 
der  Eigenschaft,  Baumwolle  Substantiv  zu  färben,  zu  tun.  Nach  Schultz^) 
geht  freilich  die  Verwandtschaft  der  Benzidinfarben  zur  Baumwollfaser 
so  weit,  daß  sie  eben  als  Beize  für  andere  Teerfarben  dienen  können. 
Nach  Weber  könnte  man  aber  dann  mit  demselben  Recht  von  einer 
Verwandtschaft  des  Tannins  zur  Baumwolle  reden  •'^). 

Nach  älteren  Beobachtungen  sind  die  Textilfasern  doppelbrechend, 
die  Pflanzenfasern  unter  ihnen  ktmnen  durch  Färben  mit  gewissen  Farb- 
stoffen dichroitisch  gemacht  werden.  Die  tierischen  Fasern  aber  nicht. 
Nach  Behrens*)  ruft  Indigo,  der  in  kristallisiertem  Zustande  stark  di- 
chroitisch ist,  auf  Pflanzenfaser  keinen  Dichroismus  hervor.  Die  regel- 
los«* Anlagening  eines  dichroitischen  Farbstoffs  an  einen  doppell)rechenden 
Körper  kann  also  nicht  Dichroismus  herbeiführen.  Nun  zeigt  aber  Fhichs 
aus  einer  essigsauren  Lösung  mit  Benzoazuiin  gefärbt  Dichroismus, 
Wolle  in  gleicher  Weise  behandelt,  tut  es  nicht.  Behrens  schließt 
daraus  auf  regellose  Anlagerung  des  Farbstoffs  an  tierische,  regelmäßige 
an  pflanzliche  Faser.  Für  die  Pflanzenfaser  muß  man  dann  annehmen, 
(laß  die  Cellulosemolekule  nach  Art  ungleichachsiger  Kristalle  gebaut 
und  die  Farbstoffe  in  gesetzmäßiger  Weise  angeheftet  sind,  derart,  daß 
nur  in  bestimmten  Richtungen  Übertragungen  der  Schwingungen  des 
polarisierten  Lichtes  von  den  Cellulosemolekeln  auf  die  Farbstoffmolekel 
stattfinden  kann.  Gegen  eine  Anheftung  nach  kristallogi-aphischen  tie- 
setzen  spricht  die  Tatsache,  daß  es  nicht  möglich  war,  Benzidinfarbstoffe 
zum  Kristallisieren  zu  bringen.  Nach  Behrens  führt  nun  die  Veresterung 
mit  Benzolsulfochlorid  zu  Präparaten,  bei  denen  die  Färbung  mit  Benz- 
azurin  ganz  ausbleibt,  während  Safranin  und  Methylenblau  ohne  Dichrois- 
mus stark  färben.  Bei  der  Bindung  der  Farbstoffe  kommen  also  die 
Hydroxylgruppen  in  Betracht.  Bei  der  Bindung  von  Benzidinfarbstoffen 
sind  es  gerade  diejenigen,  die  bei  der  Veresterung  zuerst  angegriffen 
werden.  Der  Esterbildung  entspricht  daher  das  Färben  mit  Substan- 
tiven Farben  nicht  völlig,  da  die  Sulfosäuren  als  Natursalze  festgelegt 
werden. 

^)  Weber,  a.  a.  0.  Sehr  sorgfältige  ExperimentalnntersuchaDgen  über  diese 
Aufnahme  der  Farbsalze  haben  femer  angesteUt:  Gnehiu  nnd  Roth  eil,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie,  11,  482,  501  [1898|.  Gnehm  und  Eanfler,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie, 
15,  845  [1902]. 

^   Schultz,  Chemie  des  Steinkohlenteers,  2.  Aufl.     II,  34. 

*)  Nach  Hübner  (Journ.  Soc.  Chem.,  91,  1071  [1907]  kann  man  einem  mit  Nacht- 
blau  übersetzten  Benzopurpurin  mit  wasserhaltigem  Alkohol  das  Nachtblau    entziehen. 

*)   Behrens,  Chemiker-Ztg.,  27,  1252—1254  [1903]. 
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Die  von  Behrens  gemachten  Angaben  hat  Fox^)  bestritten.  Indigo 
erzeugt  auf  Pflanzenfaser  starken  Dichroisraus ,  diese  kann  sehr  wohl 
dichroitisch  gemacht  werden.  Damit  fallen  tlie  von  Behrens  gemachten 
Schlußfolgeningen. 

Nach  Witt-)  ist  das  Anfärben  der  Baumwolle  mit  Substantiven 
Farbstoffen  ein  sehr  einfacher  und  durchsichtiger  Fall  der  starren 
Lösung.  Weber^)  hält  jedoch  Witts  Auffassung  für  unzutreffend. 
Denn  nimmt  man  ein  besonderes  Lösungsvermögen  der  Cellulose  für 
Benzidinfarbstoffe  an,  so  muß  solches  auch  für  salpetrige  Säure,  für 
Phenole  und  aromatische  Basen  vorhanden  sein,  da  die  Substantiven 
Farbstoffe  zum  Teil  Nachentwicklungsfarbstoffe  sind.  Ferner  müßten, 
da  man  mit  Salzen  auf  der  Faser  Lackbildung  mit  den  Substantiven 
Farbstoffen  -  hervorrufen  kann,  nacli  Weber  auch  diese  Salze  in  der 
Cellulose  löslich  sein.  Nach  Witt  müßte,  so  argumentiert  Weber, 
wasserfreie  und  der  Wasseraufnahme  unfähige  Baumwolle  fähig  sein, 
Farbstoffe  zu  lösen.  Dinitrocellulose  ist  strukturell  nicht  von  Baumwolle 
verschieden ;  sie  färbt  sich  mit  Benzidinfarbstoffen  aus  wässerigem  Bade 
an.  Löst  man  sie  jedoch  in  Aceton  und  scheidet  sie  durch  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  wieder  aus,  so  läßt  sich  diese  wasserfreie  und  struktur- 
lose Dinitrocellulose,  aus  wässerigem  Bade  nicht  mehr  färben.  Während 
nach  Witt  die  Lösefähigkeit  der  Cellulose  für  gewisse  Farbstoffe  die 
Hauptrolle  spielt,  ist  nach  Weber  das  Wasser  der  Zellräume  Sitz  der 
Färbung.  Weil  strukturlose  Nitrocellulose  nicht  mehr  mit  Wasser  ge- 
füllte Zellräume  besitzt,  färbt  sie  sich  nicht  mehr  an. 

Nach  Weber  sind  also  die  Zellräume  der  Sitz  der  Färbung.  Es 
tritt  nicht,  wie  Witt  meint,  eine  osmotische  Wanderung  des  Farbstoffs 
aus  dem  Farbbade  in  die  Cellulose  selbst  ein,  sondern  in  das  in  den 
Zellräumen  enthaltene  Wasser.  Der  Färbevorgang  kommt  zum  Stillstand, 
sobald  die  osmotischen  Drucke  innerhalb  und  außerhalb  der  Faser  zum 
Ausgleich  gekommen  sind.  Da  man  Alkalien  oder  Salze  dem  Färbebade 
zusetzt,  wird  die  Löslichkeit  der  Farbstoffe  verringert,  die  Konzentration 
erhöht;  damit  steht  der  Farbstoff  unter  erhöhtem  osmotischen  Druck. 
Während  des  Färbevorgangs  werden  die  Zellräume  mit  heißer  Farblösung 
gefüllt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Farbstoff  aus.  Die  Gegenwart 
der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  in  der  lufttrockenen  Faser  ist  von  hoher 
Bedeutung  für  die  Brillanz  der  Farben.  Entzieht  man  der  Faser  durch 
höhere  Temperatur  oder  Alkohol  alles  Wasser,  so  werden  die  Nuancen 
stumpf,  ja  sie  erfaliren  eine  bedeutende  Änderung,  da  die  Farbstoffe  im 
wasserhaltigen  Zustande  oft  andere  Farbtöne  aufweisen,  als  im  wasser- 
freien*) („Bügelechtheit"). 


^)   Fox,  Zeitschr.  f.  Farben  und  Textilchemie,  4,  257—259  11905|. 
«)   Witt,  Färber-Ztg.,  4,  1  [1890]. 
•)   Weber,  a.  a.  0. 

*)   Für  Diaminblau  3R  ist  dies  von  Justin-Mueller  experimentell  festgesteUt. 
Zeitschr.  f   Farben  und  Textilchemie,  2,  365  [1903]. 
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Weber  sucht  die  Tatsache,  daß  eine  immerhin  nur  beschränkte  An- 
zahl von  Azofarbstoffen  Substantive  Eigenschaften  zeigt,  durch  die  An- 
nahme sehr  niedriger  Diffusionskoeffizienten  l)ei  Substantiven  Farbstoffen 
zu  erklären.  Die  Diffusionskoeffizienten  der  Säurefarbstoffe  sind  im 
(regensatz  hierzu  sehr  hoch^).  Derjenige  Farbstoff  geht  am  besten  auf 
Baumwolle,  der  den  kleinsten  Diffusionskoeffizienten  hat.  Je  leichter 
die  Farbstoffe  eindringen,  um  so  leichter  treten  sie  auch  aus  („Bluten"). 
So  definiert  Weber:  „Mit  Benzidinfarbstoffen  ist  die  Substantive  Baum- 
wollfärbung eine  unter  hohem  osmotischen  Druck  des  Farbbades  in  den 
Zellräumen  der  Baumwolle  erzeugte  wässerige  Lösung  eines  Farbstoffs 
von  sehr  kleinem  Diffusionsvermögen.  Der  Grad  der  Fixierung  dieser 
Farbstoffe  auf  der  Faser  ist  proportional  der  durch  iliren  kleinen  Dif- 
fusionskoeffizienten bedingten  Diffusionsträgheit. " 

Könnte  man,  so  folgert  Weber,  den  Diffusionskoeffizienten  eines 
sauren  Farbstoffs  genügend  verkleineni,  so  müßte  er  Substantive  Eigen- 
schaften erhalten.  Beim  ('rocein  B  hat  dies  Weber^)  bewerkstelligen 
können.  Färbt  man  nebeneinander  Baumwolle  in  einer  Lösung  des 
Natronsalzes  und  Barytsalzes  dieses  Farbstoffs  aus,  so  liefert  das  rasch 
diffundierende  Natronsalz  nur  blasse  Rosafärbung,  das  langsam  diffun- 
dierende Baryumsalz  ein  feuriges  Scharlach.  „Das  Färbevermögen  eines 
Säurefarbstoffs  in  der  Art  eines  Benzidinfarbstoffs  ist  lediglich  eine 
Funktion  des  Diffusionskoeffizienten  dieses  Farbstoffs.'' 

Weber  versuchte  durch  mikroskopische  Untersuchung  seine  Vor- 
stellung von  diesem  Färbephänomen  zu  stützen.  Nach  seinen  Angaben 
zeigen  zahlreiche  Fasern  farblose  Zellw^ände  (z.  B.  mit  Benzopurpurin), 
während  der  zentrale  Kanal  von  Farbstoff  erfüllt  ist.  Jedoch  nicht 
alle  Fasern  zeigen  mit  gleicher  Deutliclikeit  die  Einlagerungsart  des 
Farbstoffs.  Dies  kann  nach  Weber  nicht  wundernehmen,  wenn  man 
berücksichtigt,  daß  die  Wände  der  Fasern  mit  unzähligen  Transfusions- 
kanälen von  außerordentlicher  Feinheit  durchsetzt  sind.  Farbstoff- 
anhäufungen in  diesen  müssen  den  Eindruck  gewähren,  als  ob  öfters 
die  Fasersubstanz  selbst  auch  gefärbt  sei.  Die  Transfusionskanäle  ver- 
wischen häufig  das  Bild.  Die  mikroskopischen  Untersuchungen  Webers 
fanden  Bestätigung  durch  solche  von  Rötheli"*)  an  Baumwollfärbungen 
mit  Congo  und  Benzazurin.  Haller^)  behauptet  jedoch,  daß  die  Farbstoff- 
auhäufungen  im  Zellinnern  nichts  weiter  sind  als  gefärbte  Protoplasina- 
(„ Eiweiß-**)  fetzen.  Die  Innenwand  der  Baumwolle  ist  so  intensiv  ge- 
färbt infolge  ihrer  Imprägnierung  mit  Proteinsubstanzen. 

Die  Wel) ersehe  Anschauung  ist  in  guter  Übereinstimmung  zu  dem 
von  Cr  um   festgestellten   schon  envähnten  Verhalten  der  toten  Baum- 

')   Diese  Diffusionskoeffizienteii  sind  zahlenmäßig  nicht  in  Webers  Abhandlnn*; 
angec^eben,  auch  nicht  die  Bestimmungsmethode. 
*)   Weber,  Färber-Ztg.,  4,  213  [1893]. 
*)   Rötheli,  Dissertation,  Zürich  1898,  S.  58. 
*)   Hauer,  Zeitscbr.  f.  Farben-  and  Textilchemie,  6,  128  [1907]. 
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wolle,  die  eines  Zellkanales  entbehrt.  Ebenfalls  in  Übereinstimmung  ist 
sie  mit  dem  Verhalten  der  gefärbten  Faser  gegen  Wasser  und  Wäsche. 
In  vielen  Fällen  sind  zwar  Benzidinfarben  wasserecht,  quetscht 
oder  drückt  man  aber  die  Faser,  so  tritt  Farbstoff  aus,  der  also  aus 
den  Zellkanälen  ausgepreßt  werden  könnte.  Es  hat  jedoch  de  Mosen- 
thaP)  festgestellt,  daß  einzelne  Cellulosefasern  kapillare  Kräfte  nicht 
ausüben,  dagegen  die  Cuticula  stark  porös  ist.  Nach  Suida  und 
von  Hoehnel^)  ist  aber  die  Zell  wand  gleichmäßig  vollgesaugt,  aus 
dieser  wird  Farbstoff  ausgequetscht.  Gleichmäßige  Durchfärbung  der 
Zellwand  gibt  auch  Minajeff^)  als  Ergebnis  seiner  mikroskopischen 
Untersuchung  Substantiv  gefärbter  Baumwollfasern  an.  Nach  ihm  ist 
die  Cuticula  etwas  stärker  als  die  übrige  Zellwand  angefärbt,  der  Zell- 
kanal ist  frei  von  Farbstoff.  Er  nimmt  an,  daß  die  kolloide  Zellwand 
durchdringbar  für  die  kolloiden  Lösungen  der  Substantiven  Farbstoffe  ist. 

Auch  Bowmans*)  mikroskopische  Bilder  zeigen  selbst  bei  hoher 
Vergrößerung  Färbung  der  Zellwand,  die  nach  dem  Innern  zu  an  In- 
tensität etwas  abnimmt.  Dies  ist  zu  erwarten,  da  der  Farbstoff  durch 
die  äußeren  Schichten  hindurch  passieren  muß.  Bei  sehr  hohen  Ver- 
größerungen wird  allerdings  die  Färbung  fleckig,  ein  Anzeichen  dafür, 
daß  die  Verteilung  im  Innern  der  Faser  ungleichmäßig  ist. 

Unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  daß  Weber  die  Wichtig- 
keit der  Transfusionskanäle  betont  hat,  sind  also  schließlich  die  mikro- 
skopischen Befunde  Bowmans:  Ungleichmäßigkeit  der  Faserwandfärbung 
der  Web  ersehen  Auffassung  nicht  ungünstig.  Nur  darf  man  dem  Zell- 
kanal nicht  die  ausschlaggebende  Bedeutung  zuschreiben.  Weber  spricht 
übrigens  auch  von  den  Zelbräumen. 

Den  Web  ersehen  verwandte  Vorstellungen  über  die  Steigerung  des 
osmotischen  Drucks  durch  Alkalizusatz  hat  Behrens^)  entAvickelt.  Benzo- 
azurin  wurde  in  Gegenwart  von  Natriumbikarbonat  ausgefärbt.  Bei 
Siedliitze  dissoziiert  letzteres,  die  Färbung  geht  also  bei  Gegenwart  von 
Natronlauge  vor  sich.  Der  Farbstoff  soll  deshalb  unter  gesteigertem 
osmotischem  Druck  stehen  und  darum  leichter  eindringen,  gerade  so  wie 
Indigo  aus  stark  alkalischer  Küpe  tiefer  in  das  Baumwollge^webe  eintritt, 
als  aus  fast  neutraler  Küpe.  Sehr  viel  walirscheinlicher  ist  es  eine 
quellende  Wirkung  der  Natronlauge  anzunehmen,  wie  dies  ja  schon  oben 
erwähnt  worden  ist. 

Die  Diffusionstheorie  Webers  ist  scharf  durch  v.  Georgievics^) 
bekämpft  worden.  Er  vermißt  mit  Recht  die  Beweise  für  die  Verschie- 
denheit der  Diffusionskoeffizienten.     Auch  bestreitet  er  die  Wichtigkeit 


^)   DeMosenthal,  Joum.  Sog.  Chem.  Ind.  '23,  292  [1904]. 
*)   Suida  und  von  Hoehnel,  Färber-Ztg.,  5,  105  [1905]. 
")   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  6,  312  [1907J. 
*)   Bowman,  The  structure  of  cotton  fibre,  S.  418. 
*)   Behrens,  Chemiker-Ztg.  27,  1252—1254  [1903]. 
•)   V.  Georgievics,  Chemiker-Ztg.  26,  129  [1902]. 
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der  Zellrämne.  Gefällte  Cellulose  und  Baumwolle  sollen  unter  sonst 
gleichen  Umständen  gleiche  Faxbmengen  aufnehmen.  Abgesehen  davon, 
daß  kolorimetrische  Bestimmung  aufgenommener  Farbmengen  nicht  allzu 
genau  ist,  hat  der  Autor  in  seiner  Abhandlung  selbst  schon  Zweifeln 
Ausdruck  gegeben,  ob  man  gefällte  Cellulose  als  identisch  mit  Baumwolle 
betrachten  darf.  —  Sicherlich  darf  mau  dies  nicht  tun,  es  ist  für  die 
färbetheoretische  Betrachtung  ein  schwerer  Fehler,  wenn,  wie  häufig, 
von  der  gefällten  Cellulose  als  ein  mit  gewöhnlicher  Cellulose  chemisch 
identischem  Stoff  geredet  wird.  Gefällte  Cellulose  hat  wesentlich  größere 
chemische  Reaktionsfähigkeit.  Die  gleiche  Größe  der  adsorbierten  Farb- 
stoff mengen  kann  von  allen  möglichen  Faktoren  (Verunreinigungen  u.a.m.) 
abhängen ,  beweist  auch  gar  nichts  für  gleiche  Art  der  Fixierung  auf  der 
Baumwollcellulose.  Übrigens  hat  v.  Georgievics  selbst  früher  beträcht- 
liche Verschiedenheiten  im  Färbevermögen  von  strukturloser  und  fase- 
riger Baumwolle  beobachtet. 

Unzweifelhaft  ist  aber  bei  der  typischen  Baumwollcellulose  der 
Adsorptionsvorgang  mit  Substantiven  Farbstoffen  in  seinem  Verlauf  völlig 
analog  dem  Adsorptionsvorgang  bei  sauren  und  basischen  Farbstoffen 
auf  Wolle  und  bei  Tannin  auf  Baumwolle.  Das  ist  durch  Messungen, 
die  V.  Georgievics*)  und  auch  Biltz^)  anstellte,  einwandfrei  bewiesen. 
Der  mathematisch  formulierbare  Adsorptionsvorgang  schließt,  wie  diese 
Autoren  betonen,  staire  I^ösung  nach  Witt  aus.  Das  Henrysche  Gesetz 
läßt  sich  nicht  auf  den  Färbevorgang  anwenden,  es  sei  denn,  daß  will- 
kürliche Annahmen  über  den  Molekularzustand  der  Farbstoffe  in  der 
Faser  und  im  Bade  gemacht  werden,  Annahmen,  die  in  Einzelfällen 
direkt  widerlegbar  sind. 

Quantitative  Versuche  über  Adsorption  von  Substantiven  Farbstoffen 
auf  Baumwollfaser  sind  auch  in  einer  schon  erwähnten  Abhandlung  von. 
Hühner^)  mitgeteilt.  Mit  typischen  Baumwollfarbstoffen  (Diaminrein- 
blauFF)  kann  Wolle  weder  im  neutralen  Bade,  noch  gar  im  alkalischen  Bade, 
ein  wenig  bei  Salzzusatz,  angefärbt  werden.  Jene  Klasse  von  Substantiven 
Farbstoffen,  die  auch  für  Wolle  geeignet  sind,  z.  B.  Congorubin,  verhält 
sich  freilich  anders,  hier  ist  der  Unterschied  zwischen  Tier-  und  Pflanzen- 
faser etwas  verwischt. 

Krafft*)  hat  die  Fixierung  der  Substantiven  Baurawollfarbstoffe 
auf  deren  kolloide  Eigenschaften  zurückgeführt.  Die  unzersetzt  auf  der 
Faser  sich  fixierenden  und  auf  der  Faser  ebenso  wie  im  freien  Zustande 
reagierenden  Farbstoffe  geben  ungeheuer  große  scheinbare  Molekular- 
gewichtswerte; Benzopurpurin ,  für  das  sich  724  berechnet,  über  3000. 
Sie  zeigen  völlig  kolloiden  Charakter,  sie  geben  mit  mäßigen  Wasser- 
mengen Schleime,  lassen  sich  wie  andere  Kolloidsubstanzen  aussalzen. 

*)   V.  Georgievics  und  Loewy,  Monatshefte  15,  705  [1895];  16,  .345  [1895]. 

^   Biltz,  B.  88,  2963—2973  [1905]. 

")  Hübner,  Jonrn.  Sog.  Chem.  61,  1068—1070  [1907]. 

*)  Kr  äfft,  B.  82,  1618  [1889]. 
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Unterwirft  man  sie  heiß  oder  kalt  der  Diffusion,  so  kann  man  ein  Über- 
treten der  Farbstofflösung  aus  dem  Pergamentschlauch  auch  nach  Wochen 
nicht  beobachten.  Wohl  aber  findet  eine  Spaltung  des  Farbsalzes  statt, 
Alkali  diffundiert  durch  die  Pergamenthaut.  Im  Gegensatz  zu  diesen 
schwer  diffundierbaren  Substantiven  Farbstoffen  stehen  die  basischen 
Farbstoffe,  sie  diffundieren  schon  in  1 — 2  Stunden.  Nach  Krafft  sind 
die  Färbungen  mit  direkten  Baumwollfarbstoffen  daher  trockene  Mem- 
branen auf  der  Faser  Oberfläche. 

Nach  Gnehm^)  stehen  experimentelle  Befunde  im  Widerspruch  mit 
der  Kr  äfft  sehen  Theorie  der  kolloiden  Membrananfällung.  Kocht  man 
einige  mit  Benzopurpurin  gefärbte  Baumwollstränge  mit  Wasser  ab,  so 
wird  die  Farbe  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  abgezogen.  „Die 
Färbung  ist  vollendet,  wenn  zwischen  dem  Innenraum  und  dem  Äußeren 
der  Zelle  Gleichgemcht  eingetreten  ist".  Wird  ein  mit  Benzopurpurin 
gefärbter  Strang  mit  einem  ungefärbten  zusammen  gekocht,  so  tritt  nach 
zwei  Tagen  Nuancengleichheit  auf  beiden  Strängen  ein.  Wenn  nun  die 
Färbung  eine  Fällung  nach  Krafft  wäre,  so  ist  nicht  einzusehen,  warum 
erst  Lösung  und  dann  wieder  „Niederschlagen"  erfolgen  soll.  Immerhin 
ist  nach  Gnehm  der  kolloide  Charakter  der  direkt  ziehenden  Farbstoffe 
ein  wesentlicher  Faktor  beim  Zustandekommen  der  Färbung.  Den 
Kolloidalcharakter  der  Substantiven  Farbstoffe  hat  auch  Biltz^)  auf 
Grund  experimenteller  Studien  als  erwiesen  angenommen.  Biltz  teilt  aber 
nicht  die  Anschauungen  von  Krafft  über  Membranbildung,  sondern  hält 
das  Anfärben  der  Baumwollfaser  mit  direkten  Farbstoffen  für  eine  Ad- 
sorption der  kolloiden  Farbstoffe  durch  koUoide  Faser. 

Entgegen  der  Annahme  vieler  Forscher,  Krafft,  Gnehm,  Biltz  usw., 
daß  die  Substantiven  Farbstoffe  in  ihren  Lösungen  kolloid  sind,  be- 
hauptet Knecht-^)  auf  Grund  von  Leitfähigkeitsmessungen,  die  sowohl 
heiß  wie  kalt  durchgeführt  wurden,  ferner  auf  Grund  der  Siedepunkts- 
erhöhung und  der  Diffusionserhöhungen,  daß  die  Substantiven  Farbstoffe 
und  zwar  Benzopurpurin,  Chrysopheniu  und  Erika,  normale  Elektrolyte 
in  ihren  Lösungen  sind,  daher  nicht  kolloid  sein  können.  Auch  Salz- 
zusätze ändern  an  der  Leitfähigkeit  nichts*).  Bei  Diffusionsexperimenten 
durch  Membrane  diffundieren  diejenigen  Farbstoffe  nicht,  welche  die 
Membran  anfärben  (Methylenblau,  Benzopurpurin).  Erika,  obwohl  auch 
Substantiv,  passiert  dagegen  die  Membran  sehr  leicht.  Wird  die  Ge- 
schwindigkeit der  Diffusion  von  Farbstofflösung  ohne  Membran  in  reines 
Wasser  gemessen,  so  erhält  man  für  Benzopurpurin  hohe  Werte,  was 
anzeigt,  daß  Jonenspaltung  statt  hat. 

In  der  Arbeit  von  Knecht  ist  auch  auf  frühere  Diffusionsversuche, 
z.  B.   von   Teague  und  Buxton,  Pelet-Jolivet  u.  a.,  hingewiesen. 


*)    Gnehm  und  Kauf  1er,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  15,  345  [1902]. 
*)   Biltz,  B.  88,  2973-2977  [1905]. 

»)    Knecht,  Jouru.  Soc.  Dyers  &  Colourists  25,  194—203  [1909]. 
*)   Sehr  interessant  ist,  d&&  reines  Benzopurpurin  ohne  Salzzusatz  BaumwoUfaser 
kaum  anfärbt. 


8.  Die  Baamwollcellnlose  und  Farbstoffe  117 

Die  verschiedenartigen  Ergebnisse  der  Versuche  zeigen,  daß  die  Diffu- 
sionsversuche mit  Pergainentpapier  nicht  die  Entscheidung  der  Frage 
gestatten,  ob  ein  Farbstoff  kolloid  ist  oder  nicht. 

Wenn  auch  der  Kolloidzustand  der  Farbstoffe,  wie  eben  ausgeführt, 
in  Zweifel  gezogen  ist,  besteht  doch  Einmütigkeit  darüber,  daß  die  Faser- 
stoffe als  kolloid  aufzufassen  sind. 

Der  kolloide  Charakter  der  Faser  wird  in  neuerer  Zeit  überhaupt 
mit  Recht  stark  hervorgehoben,  wie  noch  auszuführen  sein  wird.  Als 
Sonderbeispiel  für  das  Verhältnis  von  Substantiven  Farbstoffen  ist  hier 
der  Zeugdruck  mit  Diaminfarben  anzuführen.  P.  Wilhelm^)  fand,  daß 
ein  sehr  feuchtes  Dämpfen  der  auf  Baumwollstoff  gedruckten  Diamin- 
farben unter  Beigabe  von  Glyzerin  zur  Druckfarbe  bessere  Fixierung 
bewirkt,  als  trockenes  Dämpfen.  Nach  Justin-Mueller^)  quellen  im 
feuchten  Dampf  die  Fasern  und  nehmen  im  gequollenen,  „dem  Gel  nahen 
Zustand*"  die  Farbstoffe  besser  durch  Adsorption  auf,  als  ungequoUene 
Faser. 

Es  ist  oben  angeführt  worden,  daß  die  Substantiven  Farbstoffe  als 
Salze  (meist  Natronsalze)  auf  die  Faser  geben.  Wi^  Gnehm  und 
Kaufler^)  nachgewiesen  haben,  lassen  sich  auch  die  Farbsäuren  durch 
wochenlanges  Kochen  auf  der  Faser  befestigen  und  zwar  mit  der  Farbe 
der  Salze.  Denn  die  blaue  Farbe  der  Benzopurpurinsäure  wird  hervor- 
gerufen durch  ein  Salzsäure-  oder  Schwefelsäure- Additionsprodukt.  Vor- 
bedingung für  dieses  Anfärben  mit  freier  Farbsäure  ist  möglichst  völlige 
Aschefreiheit  der  Baumwollfaser  (0,04  7o  an  Stelle  der  üblichen  0,28). 
Mit  aschehaltiger  Baumwolle  tritt  Auf ärbung  sehr  rasch  an ;  hier  handelt 
es  sich  dann  um  Salzbildung  der  Farbsäure  mit  den  Aschel)estandteilen. 
Denn  imprägniert  man  aschefreie  Faser  mit  Magnesiumsulfat  und  Am- 
moniak, so  tritt  rasche  Anfärbung  durch  den  Magnesiumhydroxydgehalt 
der  Faser  ein.  Man  kann  auch  eine  normale  Benzopurpurinfärbung  von 
ihrem  normalen  Natriumgehalt  befreien,  wenn  man  in  starke  Salzsäure 
einlegt,  auswäscht,  bis  an  Stelle  der  Blaufärbung  wieder  Rotfärbung  ein- 
getreten ist,  und  dies  Verfahren  mehrfach  wiederholt.  Die  nunmehr  mit 
Farbsäure  gefärbte  Faser  gleicht  in  ihrem  Aussehen  völlig  der  mit 
Natronsalz  gefärbten  Faser. 

Wird  eine  stark  verdünnte,  blaue,  essigsaure  Lösung  des  Congo- 
farbstoffs  auf  Filtrierpapier  gebracht,  so  färbt  sich  dieses  rot.  Heiden- 
hain*) faßt  diese  Erscheinung  als  Salzbildung  der  Cellulose  mit  der 
Farbsäure  auf.  Die  Alkalisalze  des  Congo-  und  des  Benzopurpurin- 
farbstoffs  werden  durch  Salzsäure  und  Essigsäure  blau,  die  Cellulose- 
färbung  nur  durch  Salzsäure.  Der  Congofarbstoff  ist  in  allen  hydroxyl- 
haltigen  Lösungsmitteln  blau.    Unter  Berücksichtigung  der  Gnehmschen 


')  Wilhelm,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilchemie  4,  55  [1901]. 

')  Justin-Mueller,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilchemie  ä,  251  [1904]. 

•)  Gnehm  und  Kauf  1er,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  16,  345  [19051. 

*7  Heidenhain,  Pflügers  Archiv  100,  217—241  [1903];  C.C.  1904  I,  116. 
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Versuche  ist  die  Erscheinung  einfacher  durch  Salzbildung  der  Farbsäure 
mit  dem  aschehaltigen  Filtrierpapier  zu  erklären. 

Unter  den  Substantiven  Farbstoffen  befindet  sich  eine  große  Reihe 
von  sogenannten  Nachentwicklungsfarben.  Auf  der  Faser  können  solche 
Farbstoffe  diazotiert,  dann  mit  Azokomponenten  gekuppelt  werden; 
andere  wieder  kann  man  mit  Diazoverbindungen  kuppeln,  sie  spielen 
also  dann  selber  die  Rolle  von  Azokomponenten.  Weber  hat  für 
diese  Farbstoffe  die  gleiche  Fixierung  in  den  Zellräumen  ange- 
nommen, wie  für  die  übrigen  Substantiven  Farbstoffe.  Nach  Gross 
und  Bevan^)  ist  bei  diesen  Farbstoffen,  z.  B.  beim  Primulin  chemische 
Verbindung  anzunehmen,  denn  die  Verbindung  zwischen  Farbstoff  und 
Faser  ist  so  beständig,  daß  man  auf  der  Faser  ohne  Verlust  diazotieren 
und  kuppeln  kann.  Da  jedoch  die  Diazoverbindung  auf  der  Faser  sehr 
viel  empfindlicher  ist,  als  in  Substanz,  soll  diese  Diazoverbindung  in 
fester  Lösung  sich  in  der  kolloiden  Faser  befinden.  Anschauungen,  die 
sich  doch  wohl  ausschließen,  zum  mindesten  sollte  dies  Stadium  der 
festen  Lösung,  dem  Stadium  der  chemischen  Bindung  vorausgehen. 
Übrigens  ist  die  große  Lichtempfindlichkeit  sehr  einfach  zu  erklären. 
Auf  der  sehr  großen  Oberfläche  der  Faser  befindet  sich  die  Diazover- 
bindung in  wesentlich  dünnerer  Schicht. 

Die  Entwicklungsfarben  sind  nach  Dreaper^)  wesentlich  echter, 
wenn  sie  auf  der  Faser  entwickelt  worden  sind,  als  wenn  man  sie  im 
fertigen  Zustande  aufgefärbt  hat.  Auch  sind  die  entwickelten  Farbstoffe 
weit  widerstandsfähiger  gegen  kochende  Seifenlösung,  als  direkt  aufge- 
färbte. Vermutlich  sind  nach  Dreaper  physikalische  Abscheidungsformen 
die  Ursache.  Man  beobachtet  ja  auch,  daß  Mineralfarben  sehr  viel  echter 
sind,  wenn  sie  auf  der  Faser  entwickelt  werden. 

Noch  eine  weitere  Unterklasse  der  Substantiven  Farbstoffe  ist  zu 
besprechen;  die  Schwefelfarben.  Diese  Klasse  ist  in  kurzer  Zeit  infolge 
der  hohen  Echtheitseigenschaften  außerordentlich  wichtig  für  die  Baum- 
wollfärberei geworden.  Die  hohe  Echtheit  wird  wohl 'vorzugsweise  da- 
durch bedingt,  daß  an  der  Luft  ein  ähnlicher  Oxydationsprozeß  vor  sich 
geht,  wie  beim  Indigo.  Man  nimmt  an,  daß  die  Schwefelfarbstoffe  Sulf- 
hydratgruppen  enthalten,  die  zu  Disulfidgruppen  oxydiert  werden.  Man 
könnte  also  die  Schwefelfarbstoffe  auch  zu  den  organischen  Pigmenten, 
Unterabteilung  Küpenfarbstoffe,  zählen.  Jedoch  scheint  die  sehr  hohe 
„Verwandtschaft"  zur  Baumwollfaser  ihnen  einen  Platz  unter  den  Sub- 
stantiven Farbstoffen  anzuweisen.  Während  man  Schwefelfarben  in  den 
sattesten  Farbtönen  durch  einmaliges  Verweilen  im  Farbbade  ausfärben 
kann,  müssen  beim  Indigo  eine  ganze  Reihe  von  „Zügen"  gemacht  werden, 
damit  der  satte  Farbton  in  genügender  Echtheit  erzielt  wird.  Die  Sub- 
stantiven Eigenschaften  des  Indigweiß  sind  eben  doch  nur  wenig  ent- 
wickelt. 


^)   Gross  und  Bevan,  Cellolose  S.  297. 

•)   Dreaper,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  96  [1894].    Femer  Dreaper,  Chemistry 
and  Physics  of  Dyeing,  London  1906,  S.  202,  204. 
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Die  Schwefelfarbstoffe  werden  wie  die  Substantiven  Farbstoffe, 
folgend  den  gleichen  Adsorptionsgesetzen  aufgenommen.  Nach  Minajeff*) 
zeigten  Ausfärbungen  von  Schwefelfarbstoffen  auf  BaumwoUfaser  völlige 
Analogie  mit  den  Substantiven  Farbstoffen.  Nach  Biltz^)  sind  die 
Schwefelfarbstoffe  hochkolloid.  Werden  Auflösungen  von  Immedia- 
farbstoffen in  Schwefelalkalilaugen  10 — 14  Tage  lang  dialysiert,  so  ge- 
lingt es,  kolloide  Lösungen  dieser  Schwefelfarbstoffe  zu  erhalten.  Die 
kolloiden  Lösungen  sind  gegen  Elektrolyte,  z.  B.  Chlorbaryum,  sehr 
empfindlich.  Negativ  geladene  Kolloide,  wie  Antimonsulfid,  lassen  die 
kolloiden  Lösungen  intakt,  positiv  geladene,  wie  Chromoxyd,  Zinkoxyd, 
fällen.  Die  völlige  gegenseitige  Ausfällung  ist  an  bestimmte  Mengen- 
verhältnisse der  Reagentien  gebunden.  Die  reinen  kolloiden  Lösungen 
färben,  wohl  weil  Lösungen  irreversibler  Kolloide,  kaum.  Technische  Lö- 
sungen verhalten  sich  wie  Substantive  Farbstoffe.  Hydrogele  von  Alu- 
minium-, Zirkon-,  Eisen-  und  Zinnoxyd  können  die  Faser  substituieren. 

Bei  1 4  tägiger  Dialyse  ist  es  bei  nicht  sehr  sorgfältigem  Luftausschluß 
nicht  unmöglich,  daß  die  Sulfhydrate  in  Disulfide  übergegangen  sind.  So 
wiirde  sich  das  mangelnde  Färbevermögen  der  Kolloidlösungen  leicht  er- 
klären. —  Sehr  sonderbar  sind  die  Existenzbedingungen  der  Schwefelfarben 
in  Schwefelalkaliarmen  Bädern,  in  Natriumsulfitlösungen,  bei  Gegenwart 
von  organischen  Kolloiden.  Diese  komplizierten  Lösungen,  deren  tech- 
nische Verwendung  für  Zeugdruck  und  vor  allem  für  die  Färberei  von 
Mischgeweben  vorgeschlagen  sind,  bieten  ein  reiches  Feld  für  kolloid- 
chemische Untersuchungen. 

Die  schon  erwähnte  sehr  hohe  Affinität  der  Schwefelfarbstoffe  in 
der  Leukoform  zur  BaumwoUfaser  hat  dazu  geführt,  eine  chemische  Ver- 
bindung zwischen  Schwefelfarbstoff  und  Cellulose  anzunehmen.  Nach 
Ausführungen  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brtining  in 

Höchst  a.  Main  entsprechen  der  Schwefelkohlenstoff  und  die  Xanthogen- 

— "^SH 
säure  CS  den  Mercaptanen  und  Poly Sulfiden.     Cellulose  reagiert  als 

Natronverbindung  sehr  leicht  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  des 
Xanthogensäureesters :  CS  ^  worin  R  das  ( 'elluloseradikal ,  unter  Bil- 
dung also  von  Viscose.  Man  könnte  nun  auch  annehmen ,  daß  in  den 
Schwefelfarben  der  Komplex  Nc  —  S  —  mit  Cellulose  zum  Äther  der 

Cellulose  yC  —  S  —  R  zusammentritt,   eine  chemische  Verbindung  der 

Cellulose  und  damit  von  großer  Echtheit^).  Als  Stütze  ihrer  Anschau- 
ung fuhren  die  Höchster  Farbwerke  folgendes  Experiment  an.    Wird 


0  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  313  [1907]. 
*)   Biltz,  B.  88,  2973—2977  [1905]. 

•)   Man  vergleiche  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilchemie  4,  465  [1905].     Ferner: 
Die  Tbiogenfarbstoffe  der  Höchster  Farbwerke   S.  4.    Gross  und  Bevan   formulieren 

—OB, 
übrigens  die  Xanthogen Verbindung  der  CeUulose  als  CS 

>--_SNa 
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die  schwefelalkalische  Lösung  eines  Schwefelfarbstoffs  (Thiogenschwarz 
M.  conc.)  mit  einer  schwefelalkalischen  Viscoselösung  gemischt,  so  fällt 
der  Farbstoff  quantitativ  in  Verbindung  mit  Cellulose  heraus.  Dies 
geschieht  auch  bei  stark  schwefelalkalischen  Lösungen,  in  denen  der 
leicht  lösliche  Farbstoff  in  Lösung  bleiben  sollte.  Andere  Kolloide,  Leim 
oder  Wasserglas,  bewirken  solche  Fällung  nicht. 

Die  Viscose  darf  nicht  mit  der  BaumwoUcellulose  verglichen  werden, 
sie  ist  keine  typische  Cellulose  mehr,  sondern  ein  Quellungsprodukt.  Die 
starke  Affinität  zur  Cellulosefaser  kann  auch  durch  eine  Art  Merceri- 
sation,  die  durch  die  stark  alkalische  Farbflotte  hervorgerufen  wird,  ver- 
anlaßt sein. 

Häufig  sind  den  Schwefelfarbstoffen  noch  chemische  Nachwirkungen 
auf  die  Faser  zugeschrieben  worden.  Der  in  diesen  locker  gebundene 
Schwefel  oder  überschüssige  Schwefel  aus  der  Farbflotte  sollte  Schwefel- 
säure bilden,  diese  zur  Entstehung  von  brüchiger  Hydrocellulose  Anlaß 
geben.  Die  Klagen  über  Brüchigwerden  der  mit  Schwefelfarbstoffen  ge- 
färbten Ware  sind  aber  allmählich  so  ziemlich  ganz  verstummt,  so  daß 
eine  solche  Nachwirkung  recht  unwahrscheinlich  geworden  ist.  Die  Auf- 
zählung der  umfangreichen  Literatur  gehört  in  die  Färbereilehrbücher. 

Im  Vorstehenden  sind  die  Beziehungen  einzelner  Farbstoffklassen 
zu  der  BaumwoUcellulose  erörtert  worden,  zahlreiche  Erklärungsversuche 
für  die  Fixierung  der  Farbstoffe  auf  der  Baumwollfaser  sind  dabei  schon 
erwähnt  worden.  Es  erscheint  jedoch  zweckmäßig,  die  Färbetheorien 
noch  einmal  kurz  zusammen  zu  fassen  und  dieser  Zusammenstellung  eine 
kurze  Übersicht  derjenigen  Faktoren  voranzuschicken,  die  mutmaßlich 
das  Zustandekommen  einer  Färbung  bedingen^).  Von  Einfluß  auf  das 
Ergebnis  des  Färbevorgangs  können  sein  die  chemischen  und  physika- 
lischen Eigenschaften  der  Fasern,  lufttrocken,  im  Dampf  und  in  Salz- 
lösungen u.  dgl.,  die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der 
Farbstoffe  im  trockenen  Zustande  und  in  kalter  und  heißer  Lösung.  Zur 
völligen  Erkenntnis  des  Färbevorgangs  wird  außer  der  Beherrschung 
aller  dieser  Eigenschaften  noch  die  Erforschung  des  Zustandes,  in  dem 
sich  der  Farbstoff  auf  der  Faser  befindet,  erforderlich  sein. 

Um  mit  den  Farbstoffen  zu  beginnen,  so  sind  wir  mit  der  che- 
mischen Konstitution  dieser  meist  sehr  gut  bekannt,  über  die  physika- 
lisch-chemischen Eigenschaften  aber  noch  recht  mangelhaft  unterrichtet. 
Es  finden  sich  zahlreiche  widersprechende  Angaben.  Wir  wissen  ziemlich 
Bescheid  mit  einigen  optischen  Eigenschaften  der  Farbstofflösungen,  z.  B. 
den  Absorptionsspektren,  aber  ultramikroskopisch  ist  die  Erkenntnis  noch 


0  Es  ist  nicht  beabsichtigt,  in  diesen  Abschnitten  voUstäDdige  Literaturnachweise 
über  Färbevorgang  und  Färbetheorie  zu  geben.  Bezüglich  weiterer  Literaturangaben  sei 
verwiesen  auf:  W.  P.  Dreaper,  The  chemistry  and  physics  of  dyeing,  London, 
J.  &  A.  Churchill  1906;  Carl  G.  Schwalbe,  Neuere  Färbetheorien.  Stuttgart,  F.  Enke 
1907;  P.  Zacharias,  Die  Theorie  der  Färbe  Vorgänge,  Berlin.  Verlag  für  Textilindustrie 
1908.  Außerdem  vergleiche  man  die  Färberei-Fachzeitschriften,  insbssondere  aber  die 
„Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  KoUoide^. 
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nicht  genügend  vorgeschritten.  Allgemein  gesprochen,  wir  wissen  nichts 
Genaues  über  den  Dispersionsgrad  der  Farbstoffe  in  Lösung.  Um  ein 
Beispiel  aus  dem  ])ereits  Besprochenen  herauszugreifen,  nach  Ansicht 
vieler  Forscher  sind  die  Substantiven  Farbstoffe  Kolloide,  nach  Knechts^) 
Versuchen  sind  sie  nicht  kolloid  und  werden  es  auch  nicht  durch  Salze. 

Sicher  findet  aber  eine  starke  Beeinflussung  der  Verteilung  der  Farb- 
stoffteilchen durch  die  Salz-  beziehungsweise  Säure-  oder  Alkalizusätze  zu 
den  Färbebädern  statt.  So  worden  z.  B.  nach  Dreaper*^)  durch  die  Salze 
die  Farbteilchen  koagulieit,  die  Größe  der  Teilcben  wird  vermehrt.  Schon 
die  Konzentrationsändei-ung  an  und  für  sich  ])ewirkt  hier  Veränderungen. 
Nach  Vignon^)  steigt  mit  zunehmender  Verdünnung  die  Jonisation  und 
ist  besonders  stark  in  den  für  die  Färberei  in  Betracht  kommenden  Kon- 
zentrationen. Die  Temperatur  wii-d  von  großem  Einfluß  auf  die  Teilchen- 
größe sein.  Man  hat  bei  Färbeversuchen  wohl  in  Rücksicht  auf  bequeme 
Vei-suchsanordnung  sie  sehr  häufig  außer  acht  gelassen  und  dadurch  ein 
Versuchsmaterial  geschaffen,  das  für  die  theoretische  Deutung  praktischer 
Färberei  gar  nicht  sehr  beweiskräftig  sein  kann,  weil  die  Kaltfärberei 
gar  keine  Rolle  spielt,  sondern  fast  immer  heiß  oder  wenigstens  warm 
gefärbt  wird.  Von  Einfluß  auf  den  Zustand  der  Farbteilchen  sind 
sicherlich  ferner  Kolloidzusätze,  wie  Leim,  Stärkekleister.  Auch  die 
elektrischen  Eigenschaften  der  Farbstoffe  verdienen  die  Berücksichtigung, 
die  man  ihnen  in  den  letzten  Jahren  hat  angedeihen  lassen.  Nun  sind 
die  Farbstoffe  ihrer  chemischen  Konstitution  nach  recht  verschieden, 
es  ist  kaum  anzunehmen,  daß  man  die  Ergebnisse  einiger  in  bezug  auf 
alle  diese  Eigenschaften  hier  wohl  studierter  Fälle  wird  verallgemeinern 
dürfen.  Das  Studium  wird  aber  vielfach  noch  ganz  besondei-s  erschwert 
durch  den  Umstand,  daß  chemisch  reine  Farbstoffe  sehr  schwer,  manch- 
mal überhaupt  nicht  darzustellen  sind.  Es  ist  also  noch  sehr  viel  ex- 
perimentelle Arbeit  zu  leisten,  bis  man  genügend  über  die  Eigenschaften 
der  Farbstoffe  in  Lösung  unterrichtet  ist. 

Noch  viel  schlechter  ist  es  um  die  Erforschung  der  Eigenschaften 
der  Fasern  bestellt.  Die  Erkenntnis  der  chemischen  Konstitution  ist 
geradezu  dürftig.  Wir  sind  gar  nicht  in  dca*  Lage,  wirklich  reine  (che- 
mische Individuen  darzustellen,  da  wir  beständig  mit  den  kolloiden 
Eigenschaften  der  Fasern  zu  kämpfen  haben.  Über  den  Reinheitsgrad 
der  Materialien  ist  man  meist  bei  Anstellung  von  Färbeversuchen  nicht 
genügend  unterrichtet;  noch  weniger  über  die  tiefgreifenden  Unter- 
schiede, bedingt  durch  verschiedene  Race  der  Fasern,  Reifegrad  usw. 
Um  dies  für  die  Baumwoll(*ellulose  etwas  näher  auszuführen,  so  berück- 
sichtigt man  bei  Färbestudien  nie  die  Race,  den  Jahrgang,  den  Reife- 
zustand und  den  Aschegehalt  der  Baumwolle.  Ungünstige  Witterung 
ändert  die  Eigenschaften  der  Faser  und  meist  hat  man  es  mit  einem 

»)   Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists  25,  194  |iyoy|. 

•)   Dreaper,  Rev.  mat.  color.  9,  138  [1905J. 

*)   Vignon,  Rev.  mat.  color.  18,  185—187  [1909]. 


123     A.   Die  Baumwollcellnlose  in  ibrem  Verhalten  gegen  chemische  Heagentien 

Gemisch  von  reifen  und  weniger  reifen  Fasern  zu  tun.  Des  weiteren 
kommt  in  Frage  der  Beinigungsgrad  der  Baumwollfaser.  Es  ist  nicht 
gleichgültig,  bis  zu  welchem  Grade  im  Bleichprozeß  die  Verunreinigungen, 
Fett,  Wachs,  Pektinstoffe,  Protoplasma,  entfernt  sind  und  wieviel  neue 
Verunreinigungen  in  Gestalt  von  Bleichrückständen  oder  Oxydationspro- 
dukten (Oxycellulosen) ,  Produkte  der  Hydrolyse  (Hydrocellulosen)  oder 
durch  das  Spülwasser,  dazu  gekommen  sind.  Von  Finfluß  ist  die  hygro- 
skopische Feuchtigkeit  der  Baumwollfaser,  feiner  der  Umstand,  ob  sie  bei 
niedriger  oder  hoher  Temperatur  getrocknet  wurde.  Von  Bedeutung  ist 
ferner,  abgesehen  von  der  feineren  Struktur,  die  ja,  wie  Gaidukows 
Untersuchungen  gezeigt  haben,  auch  von  der  Race  abhängt,  die  gröbere 
Struktur.  Das  heißt,  es  ist  nicht  gleichgültig,  ob  wir  lose  Fasern,  hart 
oder  weich  gedrehte  Game  oder  gar  fest^  und  dichte  Gewebe  färben. 
Bekannt  ist  ja,  wie  unvollkommen  die  Stückmercerisation  im  Vei^leich 
zur  Garnmerceiisation  ausfallen  kann,  weil  die  Natronlauge  nicht  bis  ins 
Innere  des  Gewebes  dringt.  Unterschiede  ergeben  sich  auch,  wenn  die 
Einzelfaser  eine  weitgehende  Zerkleinerung  erfahren  hat,  wie  dies  beim 
Färben  der  Papiere  der  Fall  ist.  Während  in  der  Textilfärberei  die 
Baumwollfaser  meist  in  ihrer  ganzen  Länge  mit  einem  geschlossenen  Ende 
versponnen  und  verwoben  wird,  ist  das  Papierblatt  aus  Faserbruchstücken 
sehr  verschiedener  Länge  und  beiderseitig  offenem  Zellkanal  gebildet. 
Bei  der  Fär])erei  dieser  Faser  im  Breizustande  liegen  die  Verhältnisse 
also  anders  als  bei  der  Textilfärberei.  Man  beobachtet  denn  auch  Unter- 
schiede. Hühner^)  stdlte  fest,  daß  die  zerschnittenen  Fasern  anfangs 
viel  rascher  Nachtblau  adsorbieren,  als  die  Textilfasern.  Der  Faserbrei 
nimmt  doppelt  so  viel  Farbstoff  auf,  wie  die  unzerschnittenen  Fasern 
und  hat  dabei  keinen  tieferen  Farbenton. 

Bei  Versuchen  über  Farbstoffaufnahme  der  aus  Kupferoxydammoniak 
gefällten  Cellulose  kam  v.  Georgievics^)  zu  widersprechenden  Ergeb- 
nissen. Wurde  Brunsche  Verbandwatte  und  gefällte  Cellulose  ver- 
gleichend mit  Benzopurpurin  4B  gefärbt,  so  nahm  die  Baumwolle  mehr 
Farbstoff  auf,  als  die  gefällte  Cellulose.  Jedoch  war  bei  Benzazurin 
die  Farbstoffaufnatime  etwas  größer,  das  gleiche  gilt  vom  Methylenblau. 
In  allen  Fällen  war  der  Farbstoff  auf  der  Baumwolle  besser  befestigt, 
als  auf  der  gefällten  Cellulose.  Wurden  die  Materialien  (Baumwolle  und 
gefällte  Cellulose)  mercerisiert,  so  nahm  die  Baumwolle  mehr  Farbstoff 
auf,  obwohl,  nach  v.  Georgievics,  die  schon  durch  Fällung  chemisch 
veränderte  Cellulose  noch  weiter  verändert  und  zur  Aufnahme  von  Farb- 
stoffen geeignet  gemacht  wird.  Letzteres  kann  man  aber  auch  bezwei- 
feln. Durch  die  Auflösung  in  Kupferoxydammoniak  und  die  Ausfällung 
ist  die  Cellulose  so  stark  hydratisiert,  daß  eine  nachträgliche  Merceri- 
sation  verhältnismäßig  nicht  mehr  so  tiefgreifende  Änderungen  hervorruft, 


^)   Hübner,  Joiirn.  Chem.  Soc.M,  1059  [1907]. 

»)   V.    Georgievics    und    E.  Löwy,     Monatshefte    15,    705—717    [1894],    16, 
345—850  [1905],  Mitteilungen  d.  techn.  Gewerbemuseums  Wien  163—173  [1894]. 
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als  wie  bei  der  Bauiuwollcellulose.  Später  fand  v.  Georpievics  die 
Farbstoffaufnahme  bei  mercerisierter  Celluloso  in  Pulverform  größer.  Die 
Menge  des  aufgenommenen  Farbstoffs  hängt  sehr  von  der  Temperatur  al). 
Bei  niediiger  Temperatur  nimmt  das  gepulveite,  fein  verteilte  Material 
infolge  seiner  gi-ößeren  Obeifläche  mehr  Farbstoff  auf,  bei  hoher  Tem- 
peratur findet  der  umgekehrte  I^ozeß  statt,  weil  die  Rtiiiktur  des  g(»- 
färbten  Materials  der  lösenden  Wirkung  des  Wassers  einen  größeren 
Widerstand  entgegensetzt.  Jedenfalls  geht  aus  den  Versuchen  das  eine 
hervor,  daß  man,  wie  schon  früher  betont,  gefällte  ('ellulose  nicht  als 
identisch  mit  der  faserigen  Cellulose  ansehen  darf.  Nicht  nur  die  Ober- 
fläche ist  bei  gefällter  Zellulose  geändert,  sondern  auch  das  chemische 
Verhalten,  wahi-scheinlich  auch  die  Molekülgröße. 

Wird  die  Baumwollfaser  in  ein  Färbebad  gebracht,  so  sind  eine 
Reihe  weiterer  von  der  Faser  abhängige  Faktoren  zu  berücksichtigen. 
Die  Faser  quillt  insbesondere  in  der  Hitze  auf,  geht  nach  Justin- 
Mueller  u.  a.  in  einen  „dem  Gel  nahen  Zustand**  über.  Sicherlich  ein 
Verhalten,  das  für  den  Färbevorgang,  der  sich  für  BaumwoUcellnlose 
meist  in  Kochhitze  abspielt,  von  großer  Bedeutung  ist.  Es  werden  nun 
osmotische  Vorgänge  sich  abwickeln,  daneben  Kapillarphänomene,  letztere 
allerdings  wohl  nur  von  wesentlicher  Bedeutung,  wenn  es  sich  um 
Fasern  in  Fonu  von  Papierblätteni,  Garnen  und  Geweben  handelt.  Die 
elektrische  Ladung  der  Baumwolle  im  Bade  ist  negativ,  wie  aus  den 
Forschungen  verschiedener  Autoren,  voi-zugsweise  den  von  Pelet-Jolivet 
hervorgeht.  Danach  ist  diese  elektrische  Ladung  nicht  nur  des  Faser- 
kolloids, sondern  auch  des  Farbstoffkolloids  und  etwaiger  Badzusätze  von 
gi'oßer  Bedeutung  für  den  Färbevorgang.  Wesentlich  sind  diese  Bad- 
zusätze. Schon  erwähnt  wurde,  daß  sich  z.  B.  Baumwollfaser  in  salz- 
freiem Benzopurpurinbad  kaum  anfärbt.  Ist  Alkali  im  Bade,  so  wirkt 
dieses  in  Siedhitze  ja  anscheinend  wenig  auf  die  Faser  ein,  wohl  aber 
wenn  es  kalt  oder  bei  mäßiger  Wärme  mit  der  Faser  in  Berührung  ge- 
wesen ist,  wie  die  früher  besprochenen  Foi'schungen  von  Hübner  und 
Pope  beweisen.  Eine  so  starke  Hydrolyse  im  Färbebade,  wie  sie  von 
Suida  für  die  Wollfaser  nachgewiesen  hat,  braucht  man  bei  der  Baum- 
wollfaser wohl  nicht  anzunehmen,  immerhin  kann  eine  geringe  Lösung 
stattfinden  und  dadurch  die  Zusammensetzung  des  Färbebades  verändert 
werden.  Selbstverständlich  ist  auch  die  Badkonzentration  von  hoher  Be- 
deutung. Gerade  beim  Färben  der  Baumwollfaser  spielen  die  „kurzen 
Färbflotten"  eine  große  Rolle. 

Aus  dieser  flüchtigen  Aufzählung  geht  zur  Genüge  hervor,  von 
welch  mannigfaltigen  Einflüssen  der  Färbevorgang  abhängig  sein  kann. 
Nun  ist  der  Färbevorgang  mit  dem  Verweilen  im  Färbebade  noch  nicht 
völlig  zu  Ende.  Es  folgt  bei  der  direkten  Färbung,  die  bei  diesen  Be- 
trachtungen ja  im  Vordergi-und  steht,  das  Spülbad.  Es  ist  nicht  gleich, 
ob  man  mit  destillieitem  oder  Leitungswasser  spült.  Im  letzteren  Falle 
werden  der  Fässer  Kalksalze  zugeführt  und  von  ihr  festgehalten.  Die 
getrocknete  Faser  mit  Farbstoff  beladen  ist  gegenüber  dem  Ausgangs- 
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material  nicht  völlig  unverändert.  Man  beobachtet  z.  B.  bei  Löschpapieren 
eine  Abnahme  der  Löschfähigkc^it  durch  den  Färbevorgang,  es  sind  also 
vielleicht  „Poren  verstopft "".  Wir  wissen  im  übrigen  gar  nicht,  in  welchem 
Zustande  sich  der  Farbstoff  auf  der  gefärbten  und  getrockneten  Faser 
befindet. 

Den  Färbevorgang  theoretisch  zu  deut^en  ist  man  nun  seit  Jahr- 
hunderten bemüht  gewesen,  ohne  daß  bis  heute  eine  befriedigende  Färbe- 
theorie gefunden  worden  wäre.  Eine  gi'oüe  Zahl  solcher  Theorien  ist 
aufgestellt  worden,  aber  alle  sind  sie  mehr  oder  weniger  einseitig.  Die 
wichtigsten  dieser  Theorien  sollen  im  folgenden  unter  l)esonderer  Be- 
rücksichtigung der  Fär])erei  der  Baumwollcellulose  skizziert  werden.  Um 
mit  der  chemischen  Theorie  zu  beginnen,  so  nimmt  diese  eine  che- 
mische Vereinigung  von  Faser  und  Farbstoff  an. 

Dieser  Theorie,  die  lange  Zeit  heiTSchend  war,  ist  in  neuerer  Zeit 
zwar  viel  Boden  entzogen  worden,  andererseits  haben  neuere  Forschungen 
ergeben,  daß  zum  mindesten  bei  der  Tierfaser  chemische  Vorgänge  eine 
Rolle  spielen  und  nicht  ignoriert  werden  dürfen.  Für  die  Wolle  z.  B. 
hat  Suida  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  daß  sie  im  Färbebad  leicht 
liydrolysiert  wird  und  ihre  Spaltstücke  chemischer  Vereinigung  mit  Farb- 
stoff fähig  sind.  Die  Erklärung  der  Baumwollfärberei  auf  rein  chemischer 
(irundlage  hat  stets  etwas  Gezwungenes  gehabt.  Wenig  einleuchtend  ist 
die  Vorstellung  von  Bindung  des  Cellulosemoleküls  an  Azokomplexe,  wenig 
überzeugend  die  Vorstellung  der  Esterbildung.  Irgendwelche  experimen- 
telle Belege  für  eine  solche  chemische  Bindung  sind  im  Gegensatz  zur 
Wolle  nicht  beigebracht  worden.  Freilich  darf  man,  weil  wir  chemische 
Einflüsse  bisher  noch  nicht  beoba(*htet  haben,  nicht  behaupten,  solche 
seien  gänzlich  ausgeschlossen.  Wenn  auch  das  Cellulosemolekül  sich 
cheiuisch  trag  erweist,  besteht  doch  die  Möglichkeit  der  Äußerung 
chemischer  Eigenschaften  beim  Färbevorgang.  So  lange  wir  so  beschei- 
dene Kenntnisse  von  der  Chemie  der  Cellulose  besitzen,  wie  es  zuraeit 
der  Fall,  sind  also  solche  Behaui)tungen  völliger  chemischer  Indifferenz 
wenig  angebracht. 

Die  ältere  rein  mechanische  Färbetheorie  findet  vorteilhaft 
heute  wohl  nur  noch  Anwendung  auf  jene  Färbevorgänge,  die  bei  der 
Baumwollcellulose  in  einer  Aufsaugung  nicht  Adsorption  von  Lösungen 
bestehen,  die  durch  nachträgliche  Oxydation  oder  durch  Wechselzersetzuug 
unlösliche  organische  oder  anorganische  Pigmente  oder  Beizen  abscheiden. 
Als  neuere  Form  der  mechanischen  Theorie  mag  die  Adsorptionstheorie 
gelten.  Aus  der  P\irbstofflösung  wird  unter  Kouzentrationsänderung  Farb- 
stoff entzogen  und  auf  der  Oberfläche  fixiert.  Große  Bedeutung  wird 
der  Gleichartigheit  dieses  Vorgangs  bei  allen  möglichen  adsorbierenden 
Materialien  beigelegt,  die,  wie  mehrfach  erwähnt,  zur  befriedigenden  mathe- 
matischen Formulierung  des  Adsorption s Vorganges  geführt  hat.  Nach 
Kaufler*)  ist  zwar  durch  mathematische  Rechnung  nacligewiesen,  daß 


'}   Kaufler,  Zeitechr.  f.  physikal.  Chemie,  43,  686—693  [1903]. 
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die  gekrümmten  Oberflächen,  die  infolge  der  Struktur  der  Faser  oder 
Zelle  mit  der  Farbflüssigkeit  in  Berühning  treten,  einen  merklichen  Ein- 
fluß auf  die  Formel  üben  müssen.  Aber  selbst  wenn  diese  Formeln  noch 
Änderungen  erfahren  sollten,  wird  doch  die  Gleichartigkeit  des  Vorganges 
bestehen  bleiben.  Übrigens  soll  sich  nach  Kaufler  durch  llechnung 
nachweisen  lassen,  daß  bei  der  Baumwollfaser  im  Zellinnern  eine  Über- 
konzentration der  Farbstofflösung  vorhanden  ist.  Selbst  wenn  also  das 
Färbebad  nicht  gesättigt  ist,  kann  im  Innern  der  Baumwollzelle  die 
LöslichkeitvSgrenzo  überschritten  werden  und  Farbstoff  sich  ausscheiden. 
Falls  zwischen  Farbstoff  und  Faser  eine  chemische  Reaktion  stattfände, 
würde  die  größere  Konzentration  auf  der  Faser  eine  entsprechende  Ver- 
schiebung des  Keaktionsgleichgewichtes  in  der  Richtung  bewirken,  daß 
eine  größere  Menge  der  chemischen  Verbindung  entsteht,  als  im  übrigen 
dem  Massenwirkungsgesetz,  ohne  Berücksichtigung  der  Überkonzentration, 
entspricht. 

Die  Anhänger  der  Adsorptionstheorie  sind  im  allgemeinen  bemüht 
gewesen,  ihre  Theorie  in  scharfen  Gegensatz  zur  chemischen  Theorie 
zu  setzen.  Insbesondere  hat  von  Georgievics  hervorgehoben,  daß  es 
sich  um  rein  physikalische  Vorgänge  handelt,  bei  welchen  der  chemische 
Charakter  der  in  Betracht  kommenden  Substanz  keine  Rolle  spielt.  Ganz 
analog  ist  nach  diesem  Autor  der  Vorgang  der  Adhäsion  wässeriger 
Lösungen  von  Ätzalk<alien ,  Mineralsäuren  und  Quecksilber  an  Glas. 
Die  erstgenannten  adhäiieren,  die  an  zweiter  Stelle  erwähnten  wenig, 
das  zuletzt  genannte  Quecksilber  gar  nicht.  Der  Vergleich  trifft  aber 
durchaus  nicht  zu,  denn  Alkalien  greifen  das  Glas  an;  bei  diesem 
Adhäsionsvorgang  sind  also  chemische  Einwirkungen  gar  nicht  aus- 
geschlossen. 

In  der  älteren  Form  der  Adsorptionstheorie  hat  man  sich  gar  nicht 
darum  gekümmert,  wie  es  denn  kommt,  daß  ein  Farbstoff  auf  der  Faser 
befestigt  bleibt,  bei  echten  Färbungen  das  Wiederabziehen  der  Farbe  aber 
meist  unmöglich  ist.  Wenn  das  völlig  analoge  Verhalten  von  Tannin- 
und  Farbstoff lösungen  hervorgehoben  wird,  und  zwar  zur  Stütze  der 
Theorie,  so  wird  dabei  völlig  der  fundamentale  Unterschied  zwischen 
dem  Beizvorgang  mit  Tannin  und  einem  Färbevorgang  außer  acht  ge- 
lassen, ersteres  geht  mit  Wasser  sehr  rasch  und  leicht  wieder  herunter, 
der  Farbstoff  aber  widersteht.  Er  ist  eben  fixiert,  das  Tannin  nicht. 
Wie  diese  Fixation  zustande  kommt,  weiß  man  eben  nicht,  nur  die 
erste  Stufe  des  Färbevorgangs  ist  erkannt:  die  Adsorption,  nicht  die 
Fixierung.  Man  hat  denn  auch  neuerdings  diesem  Umstand  bei  der 
Adsorptionstheorie  Rechnung  getragen  und  die  Möglichkeit  sekundärer 
chemischer  Vorgänge  zugegeben^). 

Eine  Erweiterung  und  Verbesserung  des  Vorstellungskreises  der 
Adsorptionstheorie  bedeutet  das  Hineinbeziehen  der  Kolloidnatur  der 


^)  Man  vergl.  z.  B.  Frenndlich  nnd  Losev,   Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie,  59, 
284  [1909).    Frenndlich  nnd  Nenmann,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie,  67,  538  [1909]. 
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Fasern  und  Farbstoffe^).  Insbesondere  die  Berücksichtigung  der  kolloiden 
Eigenschaften  der  Fasern  hat  befruchtend  auf  die  Theorie  gewirkt.  Da 
man  weiß,  wie  schwierig  es  ist,  den  schwammigen,  schleimigen  Körpern 
Stoffe,  die  sie  aufgesogen  haben,  zu  entziehen,  scheint  die  Bildung  einer 
Adsorptionsverbindung  eine  genügende  Erkläning  des  Färbevorgangs 
zu  geben.  Aber  wenn  man  auch  von  der  Unbestimmtheit  dieses  Begriffs 
absieht  und  ihn  lediglich,  wie  schon  einmal  erwähnt,  dahin  definiert, 
daß  es  sich  um  eine  Verbindung  handelt,  die  nicht  stöchiometrischon 
Verhältnissen  folgt,  so  bleibt  doch  wieder  die  große  Schwierigkeit,  die 
Fixierung  der  Farbstoffe  genügend  zu  erklären.  Wenn  eine  mit  Tannin 
beladene  BaumwoUfaser  eine  Adsorptionsverbindung  ist,  eine  gut  wasch- 
echte Färbung  auf  Baumwolle  mit  Substantiven  Farbstoffen  desgleichen, 
so  müssen  wir  eben  annehmen,  daß  die  Widerstandsfähigkeit  solcher 
Adsorptionsverbindungen  gegen  Wasser  und  Wäsche  außerordentlich  ver- 
schiedenartig sein  kann.  Woher  kommt  aber  diese  Verschiedenartigkeit? 
Man  hat  wohl  hier  die  Vorstellung  zu  Hilfe  genommen,  daß  die  Farb- 
stoffe, weil  kolloid,  unlöslich  werden.  Zacharias^)  hat  z.  B.  darauf 
hingewiesen,  daß  sich  ja  aus  gebrauchten  Färbebädern  unlöslicher  Farb- 
stoff auch  ohne  Faser  abzuscheiden  vermag.  Es  fehlt  aber  jeder  Beweis, 
daß  dies  unlöslich  Abgeschiedene  wirklich  noch  chemisch  unveränderter 
Farbstoff  ist  und  nicht  Zersetzungsprodukte  desselben.  Die  Ausflockung 
eines  Kolloids  wird  oft  genug  beobachtet;  doch  meist  handelt  es  sich 
um  Ausflockung  von  Stoffen,  die  an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslich 
in  kolloide  Lösung  gebracht  worden  sind  (z.  B.  Metalle).  Bei  den  Farb- 
stoffen fehlt  aber  doch  wohl  der  Nachweis,  daß  diese  zum  Teil  sehr 
leicht  löslichen  Stoffe  aus  ihrer  Lösung,  sei  sie  nun  mehr  oder  weniger 
kolloid,  in  wasserunlöslicher  Fonii  zur  Abscheidung  gelangen. 

Diesen  Adsorptions Vorstellungen  verwandt  ist  die  Adhäsions- 
theorie,  die,  wie  schon  ausgeführt,  von  Krafft  zu  einer  Membran- 
theorie entwickelt  worden  ist,  während  schon  llosenstiehl  vor  ihm, 
ohne  jedoch  den  Kolloidzustand  zu  berücksichtigen,  die  Adhäsion  als  die 
conditio  sine  qua  non  der  Färberei  bezeichnet  hat;  in  zweiter  Linie  spielen 
chemische  Kräfte  eine  Rolle.  Auch  von  Perger  hatte*  derartige  Vor- 
stellungen, er  hat  besonders  betont,  daß  diese  Adhäsion  abhängig  ist 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Faser  und  des  Farbstoffs. 
Justiu-Mueller  hat  zeitweilig  Adhäsion  und  Adsorption  unterschieden. 
Die  durch  Adhäsion  befestigten  Farbstoffe  sind  leicht  abreibbar,  wie 
z.  B.  Indigo. 

Eine  weitere  Theorie,  die  osmotische,  ist  oben  bereits,  weil 
speziell  an  Baumwollfärbungen  entwickelt,  ausführlich  besprochen  worden. 
Auch   wurde   schon   hervorgehoben,    daß  Webers  Theorie   außer   dem 


^)  Über  die  geschichtliche  Entwicklung,  Priorität  einzelner  Forscher  nsw.  dieser 
VorsteUnngen  über  den  Färbevorgang  vergleiche  man  Schwalbe,  Neuere  Färbetheorien. 
S.  109«. 

*)  Zacharias,  Färher-Ztg.,  12,  149—157  [1901]. 
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Zellkanal  auch  die  Zellräume  der  Faserwand  berücksichtigt  und  die 
Wichtigkeit  der  Diffusionskoeffizienten  betont.  In  neuerer  Zeit  hat 
RoBenstiehP)  diese  Vorstellungen  wieder  aufgenommen;  er  betrachtet 
den  osmotischen  Druck  als  eins  der  Mittel,  über  die  wir  zur  Erzielung 
der  Kohäsion  verfügen.  Jedenfalls  verdienen  die  osmotischen  Vorgänge 
Beachtung  und  Bearbeitung. 

Den  Löslichkeitskoeffizient  bei  der  Erklärung  des  Färbevor- 
gangs in  den  Vordergrund  gestellt  hat  Justin-Mueller^).  Er  definiert: 
„Der  ganze  Prozeß  des  direkten  Färbens  beruht  in  der  proportionalen 
Verschiedenheit  des  Löslichkeitskoeffizienten  des  Farbstoffs  in  dem  Färbe- 
medium und  dem  Adsorptionsbindungskoeffizienten  der  Faser  im  kolloid- 
aktiven Zustand,  d.  h.  bei  bestimmter  Temperatur."  Nach  Pelet- Jolivet"^) 
kommt  aber  der  Löslichkeit  nur  eine  sekundäre  Rolle  zu. 

Die  Wittsche  Theorie  der  „stan-en  Lösung"  ist  schon  mehrfach 
erwähnt  worden.  Diese  geistvolle  Theorie  von  genialer  Einfachheit  wird, 
wie  schon  betont,  von  der  Mehrzahl  der  Forscher  auf  färbetheoretischem 
Gebiete  abgelehnt,  weil  die  Adsorptionsgesetzmäßigkeiten  damit  im  Wider- 
spruch stehen.  Auch  Einwendungen  anderer  Art  sind  gemacht  worden, 
die,  soweit  sie  das  C'ellulosegebiet  berühren,  schon  mitgeteilt  sind. 

Die  Elektroaffinität  der  Fasern  und  Beizen  ist  von  Heermann*) 
zur  Ableitung  einer  „jonetischen  Beiztheorie"  benutzt  w^orden.  Einer 
Färbetheorie  hat  Pelet-Jolivet^)  die  kontaktelektrischen  Phänomene 
zugrunde  gelegt.  Die  Fasern  sind  negativ,  die  basischen  Farbstoffe 
positiv  geladen,  unter  Ausgleich  der  Ladungen  erfolgt  die  Fällung 
(Adsorption)  des  einen  Kolloids  auf  dem  anderen.  Bei  den  sauren  Farb- 
stoffen, die  im  sauren  Bade  gefärbt  werden,  findet  durch  Beigabe  der 
Säure  eine  Umladung  der  Faser  statt.  Die  gewissermaßen  mit  positiven 
Jonen  gebeizte  Faser  adsorbiert  den  negativen  sauren  Farbstoff.  Dieser 
Erklärungsversuch  stößt  auf  Schwierigkeiten,  sobald  man  ihn  von  den 
Tierfaseni,  auf  die  er  zugeschnitten  ist,  auf  die  Pflanzenfaser  überträgt. 
Zwar  istPelet-Jolivet  der  Meinung,  daß  auch  die  Färberei  mit  direkten 
Substantiven  Farbstoffen  sich  der  Theorie  unterordnen  läßt.  Das  anorga- 
nische Kation  des  sauren  bezw.  Substantiven  Farbstoffs  nähert  sich  der 
Faser,  vermindert  zunächst  deren  negative  Ladung  und  wenn  das  Kation 
selbst  in  genügender  Konzentration,  so  ladet  es  die  Faser  positiv  um, 
worauf  das  anorganische  Anion  adsorbiert  wird.  Nach  dieser  Theorie 
müßten  eigentlich  die  basischen  Farbstoffe  am  besten  für  die  Baumwoll- 
farberei  geeignet  sein,  da  ein  höchst  energischer  Ausgleich  positiver  und 
negativer  Ladungen  direkt  stattfinden  kann.     Das  ist  nicht  der  Fall, 


*)   EosenBtiehl,    Comptes  rendus,  149,  396—399  [1909];    C.C.  1909,  II,  1504. 
*)   Justin-Mueller,   Rev.  mat.  color.,  18,  75—79  [1909];   Zeitschr.  f.  Farben- 
industrie, 8,  93  [1909];   Zeitschr.  f.  Chemie  und  Industrie  der  EoUoide,  5,  235  [1909]. 
»)   Pelet-Jolivet,  Bull.  Mulhouse,  79,  155  [1909]. 
«)   Heermann,  Färber-Ztg.,  1^  218  [1904]. 
')   Pelet-Jolivet,  a.  a.  0. 
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und  vor  allem  muß  betont  werden,  daß  die  messenden  Versuche,  auf  die 
Pelet-Jolivet  seine  Theorie  stutzt,  nur  bei  der  Tierfaser  erfolgreich 
gewesen  sind.  Diese  kontaktelektrische  Kolloidtheorie  gibt  wohl  eine 
neue  Deutung  der  gegenwärtigen  Adsorption  von  Kolloiden,  aber  die 
Fixierung  des  Farbstoffs  findet  keine  Erkläning.  Es  ist  schon  oben 
ausgeführt,  daß  man  mit  Einführung  des  Hegriffs  Adsorptionsverbindung 
keine  genügende  Erklärung  der  Fixierung  erhält.  So  hat  denn  auch 
Pelet-.lolivet  es  für  notig  gefunden,  zur  ^^ixierung  der  Farbstoffe  die 
Bildung  von  nahen  Verwandten  dei-  chemischen  Verbindung,  von  so- 
genannten Additionsverbindungen,  anzunehnuMi;  vom  Charakter  der  Pikrin- 
säureverbindungen oder  in  der  Ali:  der  .Jodadditionsprodukte  an  basische 
Farbstoffe^). 

Versucht  man  nun  das  bisher  auf  färbetheoretischem  Gebiete  Geleistete 
zusammenzufassen,  so  kann  man  sagen,  daß  die  ei-ste  Stufe  des  Färbe- 
vorgangs, die  Adsorption,  unter  Zuhilfenahme  von  kolloidchemischen 
Vorstellungen  genügende  P^rklärung  findet,  daß  al)er  die  zweite  Stufe  des 
Färbe  Vorgangs,  die  Fixierung,  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Dies  kommt 
wohl  daher,  daß  die  Echtheitsgrade  der  erhaltenen  Färbungen  von  den 
Forschern  auf  färbetheoretischem  Gebiete  gewöhnlich  überhaupt  nicht  in 
Betracht  gezogen  werden.  Eine  Färbetheorie  muß  aber  auch  die  Fixierung, 
diesen  wichtigsten  Teil  des  Färbevorgangs,  umfassen.  Für  weiUn-en 
Fortschritt  auf  dem  Färbereigebiet  ist  es  aber  zurzeit  gar  nicht  so 
wichtig,  eine  Theorie  zu  haben,  die  nur  (hmn  paßt,  wenn  entweder 
Tatsachen  beiseite  gelassen,  oder  in  nicht  gerechtfertigter  Weise 
verallgemeinert  werden.  Viel  wichtiger  ist  es,  eine  Arbeitshypothese 
zu  haben.  Eine  solche  bieten  die  kolloidchemischen  Vorstellungen.  Nur 
unter  steter  Berücksichtigung  dieser  wird  ein  FortsSchritt  zu  eraielen  sein. 
Freilich  dürfen  dann  nicht,  wie  es  eine  Zeitlang  schien,  die  kolloid- 
chemischen Eigenschaften  der  Fasern  und  Farbstoffe  die  chemischen 
Eigenschaften  gewissermaßen  vergessen  lassen.  Eine  der  wertvollsten 
Erkenntnistatsachen  der  neueren  Kolloidchemie  ist  es  ja  gerade,  daß  fast 
alle  Stoffe  in  einem  kolloiden  Zustand  existieren  können.  Sie  büßen 
dann  aber  nicht  ihre  chemischen  Eigenschaften  ein  und  so  liegt  gar 
kein  Grund  vor,  chemische  Vorgänge  zu  verneinen,  nur  weil  wir  sie 
nicht  ohne  weiteres  erkennen  könni^n.  Die  sAte  Lehn»,  daß  chemische 
Verbindung  notwendigerweise  mit  Form  Veränderung  verbunden  ist,  daß 
also,  wenn  die  gefärbte  Faser  ihre  Fonn  behält,  in  ilir  keine  chemische  Ver- 
bindung vorliegen  kann,  ist  nicht  mehr  länger  zu  halten.  Die  Nitro- 
cellulose ist  ein  Beispiel  für  eine  chemische  Verbindung  von  der  Form  des 
Ausgangsmaterials.  Da  aber  von  einigen  deren  Esternatur  angezweifelt 
und  Adsorptionsverbindung  angenommen  worden  ist,  sei  ein  anderes 
Beispiel  genannt:  Man  kann  Cellulose  in  Hydrocellulose  überführen,  ohne 
daß  der  faserige  Charakter  verloren  ginge.  Zwar  ist  die  Faser  fein  zer- 
reiblich  geworden,  unter  dem  Mikroskop  ist  aber  das  Bild  der  BaumwoU- 


*)   Pelet-Jolivet,  a.  a.  0. 
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faser  noch  unverkennbar.  Hier  ist  also  eine  tiefgreifende  chemische 
Änderung  ohne  Formänderung  vor  sich  gegangen.  Will  man  bei  der 
Färbung  eine  Änderung  der  Eigenschaften  als  Kriterium,  so  ist  es  die 
XJnlöslichkeit  des  Farbstoffs  auf  der  Faser.  Im  Gebiet  der  Färberei  sind 
anscheinend  Beispiele  für  alle  Arten  Verbindungen,  chemische  Verbin- 
dungen, Molekularverbindung  (Additions Verbindung)  und  Adsorptions Ver- 
bindung vertreten.  Bei  den  Tierfasern  scheinen  chemische  Verbindungen 
eine  größere  Rolle  zu  spielen,  als  bei  den  Pflanzenfasern.  Die  Kluft 
zwischen  beiden  chemisch  sehr  verschiedenen  Klassen  von  Kolloiden  hat 
sich  bei  allen  Färbevorgangserklärungen  bisher  nur  gewaltsam  über- 
brücken lassen.  Der  Versuch,  den  Färbevorgang  vom  rein  chemischen 
Standpunkt  aus  zu  erklären,  muß  ebenso  scheitern  wie  der  Versuch,  Färbe- 
theorien aufzustellen,  die  alle  chemischen  Eigenschaften  der  Fasern  und 
Farbstoffe  ignorieren. 

9.  Die  Baumwollcellulose  und  Reduktionsmittel 

Gegen  Reduktionsmittel  in  der  Kälte  scheint  die  Cellulose  völlig 
unempfindlich  zu  sein.  Vignon')  hat  Baumwollcellulose  mit  Salzsäure 
und  Zinnchlorür  behandelt.  Möglicherweise  ist  hierbei  Hydrocellulose 
entstanden,  die  ihres  Reduktionsvennögens  durch  das  gleichzeitig  an- 
wesende Zinnchlorür  beraubt  worden  ist;  wenigstens  deutet  darauf  die 
niedrige  Fiu-fuorol-Zahl  der  Substanz. 

Im  Dämpfprozeß  wirkt  Zinnchlorür  sehr  kräftig  auf  die  Baumwoll- 
faser ein,  Zinnchlorür  wird  gespalten  und  die  entstehende  Säure  nacht 
durch  Hydrocellulosebildung  die  Faser  mürbe.  Dies  lehren  zur  Genüge 
die  Erfahrungen,  die  man  im  Ätzdruck  mit  sauren  Zinnsalzätzen  ge- 
macht hat*). 

Man  hat  ferner  beobachtet,  daß  ein  sehr  energisches  Reduktions- 
mittel, das  Sulfoxylat*),  die  Cellulosefaser  unter  Umständen  schwächen 
kann*),  wenn  farbige  Gewebe  mit  diesem  unvergleichlichen  Ätzmittel 
zwecks  Hervonnfung  von  Ätzmustern  bedruckt  und  gedämpft  werden. 
Da  man  bei  Gegenwart  von  Alkali  und  hier  und  da  noch  in  schwach 
lufthaltigem  Dampf  arbeitet,  ist  es  wahrscheinlich,  daß  nicht  Sulfoxylat, 
sondern  Luftsauerstoff  und  Alkali  die  Schwächung  der  Faser  bewirken. 

10.  Die  Baumwollcellulose  und  Oxydationsmittel 

Obwohl  die  Baumwollcellulose,  wie  in  der  Einleitung  erwähnt,  so 
widerstandsfähig  gegen  hydrolytische  und  Oxydationsvorgänge  ist,  daß 
man  solche  zu  ihrer  Abscheidung  benutzt,  unterliegt  sie  doch  bei  fort- 
dauernder Einwirkung  tiefgreifenden  Veränderungen.     Über  diejenigen, 

»)   Vignon,   Comptes  rendus^  126,  1355—1358  [1898]. 
^   Man  vergL  z.B.  Lanber,  Handbuch  des  Zeugdrncks,  Supplement  S.  91. 
*)   Die  Formaldehydyerbindung  des  Natriumhydrosulfits. 
*)   Priyatmitteüung. 
Schwalbe,  Chemie  der  OeUnlote  9 
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deren  Ursache  Säuren  und  Alkalien  sind,  ist  in  den  vorhergehenden 
Kapiteln  schon  gesprochen  worden.  Dagegen  verlangt  das  Verhalten 
der  BaumwoUcellulose  gegen  oxydierende  Agentien  noch  eingehende  Be- 
sprechung. Unter  den  Oxydationsmitteln  können  wir  saure,  neutrale 
und  alkalische  unterscheiden,  als  eine  Sondergruppe  sollen  diesen  die 
Halogene  vorangestellt  werden,  da  sie  gewissermaßen  die  Muttersub- 
stanzen für  sehr  kräftig  wirkende  saure  und  alkalische  Oxydations- 
mittel sind. 

Um  mit  dem  Chlor  zu  beginnen,  so  wirkt  es  in  trocknem  Zu- 
stande der  Cellulosefaser  und  des  Gases  sehr  träge  ein.  Nach  Kolb*) 
wirkt  es  auf  gefärbte  Faser  nicht  entfärbend  ein,  wohl  aber  macht  es 
die  Cellulose  brüchig,  zerreiblich.  Es  scheint,  als  ob  Kolb  bei  seinen 
Versuchen  Feuchtigkeit  wohl  nicht  völlig  ausgeschlossen  hat;  denn  das 
Auftreten  eines  zerreiblichen  Produktes  läßt  auf  Salzsäurewirkung  — 
Hydrocellulosebildung  schließen  und  selbst  diese  tritt  ja,  wie  Girard 
fand,  nicht  im  völlig  trocknen  Salzsäuregas  auf.  Mit  trockner  unter- 
chloriger Säure  bekam  dagegen  Kolb  augenblickliche  Entfärbung.  Er 
schloß  daraus,  daß  der  Bleichvorgang  ein  Oxydationsprozeß  ist  und 
nicht,  wie  ältere  Forscher  angenommen  hatten,  auf  einer  Wasserstoff- 
entziehung in  der  Cellulose  beruht.  In  letzterem  Falle  würde  allerdings 
auch  das  Molekül  ärmer  an  Wassei-stoff  und  dadurch  reicher  an  Sauer- 
stoff, es  würde  also  direkte  Oxydation  durch  ('hlor  theoretisch  möglich 
sein.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  soll  unter  Spaltung  des  Wassers  in 
Salzsäure  und  Sauerstoff  letzterer  im  Entstehungszustande  stark  oxy- 
dierend, also  meist  bleichend,  wirken.  Doch  scheint  die  Oxydations- 
wirküng  von  Chlorgas  auf  Cellulose  weniger  energisch  zu  sein,  als  die 
der  später  zu  besprechenden  unterchlorigen  Säure.  Witz*)  erhielt  beim 
Einhängen  von  feuchten  Kalikostreifen  in  lufthaltige  ( -hlorgasatmosphären 
nur  bei  hohen  Konzentrationen  des  Gases  während  ca.  1  Stunde  stärkere 
Anfärbung  mit  Methylenblau;  sehr  langes  Verweilen  von  Cellulose  in 
einem  mit  Chlorgas  und  Luft  erfüllten  Räume  rief  aber  schließlich  doch 
lebhafte  Oxycellulosenbildung  hervor.  Wie  noch  ausgeführt  werden  wird, 
zeigt  sich  Oxycellulosebildung  im  allgemeinen  durch  stärkeres  Anfärbe- 
vermögen für  basische  Farbstoffe  an. 

Sehr  merkwürdige  Beobachtungen  über  besondere  Wirksamkeit  frisch 
entwickelten  Chlorgases  will  G.  Hertel*)  gemacht  haben.  Er  entwickelte 
Chlorgas  aus  Chlorkalk  und  Schwefelsäure  und  bleichte  Baumwolle  mit 
dem  ausströmenden  Gas.  Die  Bleiche  gelang  voraüglich  mit  frisch  ent- 
wickeltem Gas,  dasjenige  aber,  was  längere  Zeit  gestanden  hatte,  war 
unwirksam.  Hier  können  nach  meiner  Ansicht  eine  ganze  Reihe  von 
Umständen  eingewirkt  haben,  wechselnde  Feuchtigkeit  oder  Konzentra- 
tion, Belichtung,  Auftreten  von  wec^hselnden  Mengen  von  Chloroxyden 


»)   Kolb,  BuU.  Mulhouse,  88,  914  [1H68]. 

«)   W^itz,  Bull.  Rouen,  10,  489  [1882];  11,  176  [1885]. 

")   Leipziger  Färber-Ztg.  1880.    Nach  Thies,  Strangbleiche,  S.  247. 
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neben  Chlor  n,  a.  m.  Die  letztgenannte  Ursache  ist  wohl  am  wahrschein* 
liebsten.  Anfangs  entwickelte  unterchlorige  Säure  wird  energisch  blei- 
chend, ein  später  ausströmendes  Gemisch  von  Kohlendioxyd  und  Chlor 
wird  langsam  oder  gar  nicht  eingewirkt  haben.  Ob  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auch  Hydrocellulose  entsteht,  wird  ganz  von  den  Versuehs- 
bedingungen  abhängen.  Wird  die  Dauer  der  Einwirkung  nicht  zu  lang, 
ist  die  entstehende  Salzsäure  durch  Gegenwart  von  viel  Wasser  sehr 
verdünnt,  so  wird  kaum  Hydrocellulose  entstehen;  wohl  aber,  wenn 
man  die  Cellulose  nicht  genügend  auswäscht  und  sie  noch  beladen  mit 
Salzsäurerest^n  eintrocknen  läßt. 

Nach  älteren  Beobachtungen  von  Leukauf ^)  soll  Baumwollgarn 
durch  Chlor  chloriert  werden.  Leukauf  konnte  nach  Auswaschen  und 
monatelangem  Hängenlassen  an  der  Luft  stets  noch  Chlor  nachweisen. 
Nach  Loewenthal*)  sollen  Cross  und  Bevan  die  Chlorierung  der 
Cellulose  ebenfalls  annehmen ;  wie  sich  später  gelegentlich  einer  Kontro- 
verse zwischen  Cross  und  Bevan  einerseits  und  mir  anderseits^)  heraus- 
gestellt hat,  meinen  aber  die  englischen  Autoren  nur,  daß  chlorhaltige 
Begleitkörper  hartnäckig  in  der  Cellulose  unter  Umständen  zurück- 
gehalten werden  können.  Der  Leukauf  sehe  Befund  erklärt  sich  leicht, 
wenn  man  die  sehr  wahrscheinliche  Annahme  macht,  daß  ungebleichtes 
und  „ungebäuchtes",  also  nicht  mit  Alkalien  gekochtes  Baumwollgarn 
verwendet  wurde.  Reste  von  gallertigen  Pektinsubstanzen,  stickstoff- 
haltige Protoplasmareste  können  Chlor  zurückgehalten  haben,  wie  beim 
Flachs  näher  auseinandergesetzt  werden  soll.  " 

Witz*)  hat  überzeugend  den  Nachweis  geführt,  daß  es  sich  bei 
der  Veränderung  der  Baumwollcellulose  nicht  etwa  um  eine  Chlorierung 
der  Cellulose  handelt.  Reiner,  gewöhnlicher  Calicot  erwies  sich  nach 
Durchtränken  mit  Salpetersäure,  getrocknet,  dann  verascht  chlor  frei, 
ebenso  die  mit  Chlorkalk  behandelten,  dann  gereinigten  Kalikostreifen. 

Starkes  Chlorwasser  löst  direkt  Cellulose  auf,  in  einem  Falle  bis 
zu  16  %.  Schwaches  Chlorwasser  wirkt  weniger  ein.  Daher  hat  man 
versucht^),  es  —  wie  übrigens  auch  das  Gas  —  bei  der  Bestimmung 
der  Cellulose  als  Oxydationsmittel  für  NichtceUulose  zu  verwenden. 

Trocknes  Brom  wiikt  nach  Franchimont*)  bei  Ausschluß  jeder 
Spur  Feuchtigkeit  auf  Cellulose  nicht  ein.  Auch  in  einer  Chloroform- 
lösung von  Brom  hat  dieser  Autor  eine  Einwirkung  auf  Baumwollcellu- 
lose nicht  beobachtet.  Er  betont  aber  ausdrücklich  die  Abwesenheit 
jeglicher  Feuchtigkeit.  Ist  Bromwasserstoff  da,  so  wird  sich  Hydro- 
cellulose und  Brommethylfurfurol  bilden,  wie  ja  im  Abschnitt:  „Cellulose 


*)   Lenkauf,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  21,  316  [1840]. 
*)   Loewenthal,  S.  95;  Leipziger  Monatsschrift  f.  Textilindustrie  1890,  599. 
•)   Gross  und  Bevan,  Journ.  Soc.  Ind.  1890,  450;  Schwalbe,  Chemiker-Ztg. 
82,  489,  521  [1908] 

*)   Witz,  BuU.  Kouen,  10,  446  [1882]. 

■)   Man  ygl.  Tollens,  S.  236. 

•)   Franchimont,  Kec.  trav.,  2,  91-^92  [1883]. 
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und  Sauren"  erwähnt  worden  ist.  Entsteht  der  Brom  Wasserstoff  aus 
dem  Brom,  so  muß,  wie  oben  für  Chlor  auseinandergesetzt,  auch  noch 
Oxydation  durch  nascierenden  Sauerstoff  stattfinden.  Brom  ist  im 
übrigen  selbst  in  wässeriger  Lösung  jedenfalls  nur  sehr  milde  wirkend. 
Benutzt  man  doch  Bromwasser  nach  Hugo  Müllers')  Methode  zur 
Cellulosebestimmung  in  pflanzlichen  Produkten  und  gilt  Bromwasser  als 
ein  im  Vergleich  zum  Natriumhypochlorit  harmloses  Fleckenwasser*). 
Die  oxydierende  Wirkung  des  Broms,  wie  auch  die  des  Chlors-,  die  An- 
lagerung an  ungesättigte  Gruppen  macht  halt  vor  der  Cellulose.  Völlige 
Indifferenz  besteht  freilich  auch  nicht,  wie  die  Kritik  der  Müllerschen 
Methode  durch  Cross  und  Bevan  beweist;  eine  Angelegenheit,  die  im 
Kapitel  „Analytische  Methoden"  zu  erörtern  sein  wird. 

Wird  jedoch  Brom  in  großen  Mengen  bei  Gregenwart  von  Wasser 
und  wohl  zur  Bindung  des  entstehenden  Bromwasserstoffs  bei  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kalk  zur  Einwirkung  gebracht,  so  bildet  sich  nach 
Faber  und  Tollens')  eine  typische  Oxycellulose. 

Das  Jod  scheint  eine  oxydierende  Wirkung  nicht  auszuüben.  Es 
wird  von  der  Baumwollfaser  absorbiert.  Nach  Hühner*)  vermögen  10  g 
Baumwolle  aus  einer  Lösung  von  7,6  g  Jod  in  750  ccm  Kaliumjodid- 
lösung  0,136  g  Jod  aufzunehmen;  das  Jod  wird  aber  durch  Auswaschen 
rasch  und  vollständig  entfernt.  Mylius*)  schreibt  dem  Filtrierpapier 
starke  Absorption  für  Jod  zu  und  meint,  Jod  werde  vielleicht  mit  Cellu- 
lose eine  ähnliche  (chemische)  Verbindung  wie  Jodstärke  bilden.  Oxy- 
dationen sind  anscheinend  nicht  beobachtet  worden.  Hat  das  Jod  Ge- 
legenheit, Jodwasserstoff  zu  bilden,  wird  man  mit  einer,  wenn  auch 
trägen,  Hydrocellulosebildung  rechnen  müssen. 

Bei  der  Berührung  mit  Jod  färbt  sich  stärkefreie  Cellulose  gelb 
bis  bnum.  Wendet  man  aber  Jodzinklösung  oder  Jod  und  Schwefel- 
säure an,  so  entsteht  eine  charakteristische  Blaufärbung.  Nach  einigen 
Autoren*')  tritt  die  Färbung  nur  in  Gegenwart  von  Säure  auf.  Nach 
Mylius  muß  Wasser  zum  Einwirkungsprodukt  von  Jodzinklösung  auf 
Cellulose  kommen,  wenn  die  Färbung  entstehen  soll;  denn  ein  Tropfen 
einer  durch  Jod  schwach  gefärbten  Jodzinklösung  gibt  auf  Filtrierpapier 
einen  intensiv  roten  Fleck,  der,  sobald  Wasser  hinzugebracht  wird,  seine 
Farbe  langsam  in  Blau  umwechselt. 

Als  zweite  Gruppe  von  Oxydationsmitteln  sollen  die  neutralen 
Charaktei*s  besprochen  werden.  Hierher  sind  zu  rechnen:  Luftsauerstoff, 
Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd,  Salzwirkungen. 

Über  Luftsauerstoff  ist  schon  im  Kapitel  „Cellulose  und  Licht" 
berichtet  worden.     Ohne  Licht  hat  er,  wie  nochmal  betont  werden  soll. 


")   Hugo  Müller,  Die  Cellulosefaser,  S.  27. 

')  Jeanmaire,  BaU.  Mulhonse  62,  April-Sitzung  S.  39  [1892]. 

")    Faber  und  Tollens,  B.  82,  2591  [1899]. 

*)    Hübner,  Joum.  Chem.  Soc,  »1,  1072  [1907]. 

»)    Mylius,  B.  28,  390  11895]. 

«)   z.B.  Flechsig,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  7,  523  [1883]. 
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anscheinend  keine  Einwirkung,  wie  die  wohlerhaltenen  Papierfunde  aus 
sehr  alter  Zeit  beweisen.  Etwas  anderes  ist  es  mit  dem  Ozon.  Dies 
übt  auch  auf  Cellulose  seine  höchst  energischen  Wirkungen  aus,  was 
naturlich  nicht  ausschließt,  daß  es  bei  richtiger  Bemessung  der  Konzen- 
tration und  Dauer  der  Einwirkung  bei  Bleichprozessen  (die  Leinen- 
€ellulosefa.ser)  unangegriffen  läßt. 

Ozon  greift  die  Cellulose  unter  6ewichtsvermehrung  an,  wie 
Kolb')  an  einem  ungebleichten,  völlig  trocknen  Leinengarn  feststellte, 
über  das  er  wochenlang  einen  ozonhaltigen  Gasstrom,  erzeugt  aus  Kalium- 
pei-manganat  und  Schwefelsäure,  streichen  ließ.  Feuchtes  Ozon  wirkte 
wesentlich  kräftiger  ein.  Witz*)  hat  die  oxydierende  Wirkung  des 
Ozons  durch  Methylenblaufärbung:  Oxycellulosebildung,  ebenfalls  nach- 
gewiesen. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  als  solches  ist  wohl  als  ein  neutrales 
Oxydationsmittel  zu  betrachten;  denn  die  Spuren  Säuren,  die  seine 
Lösungen  zu  enthalten  pflegen,  sind  lediglich  der  Haltbarkeit  wegen 
hinzugesetzt,  und  im  eigentlichen  Bleichprozeß  wird  die  Lösung  sogar 
meist  alkalisch  gemacht. 

Wasserstoffsuperoxyd  von  1,9®  Be.  =  3  ®/o  ruft  nach  Witz  bei 
einstündiger  Einwirkung  keine  Veränderung  der  Cellulose,  keine  Oxy- 
cellidosebildung •)  hervor;  es  sei  denn,  daß  die  Einwirkungszeit  zir 
lang  oder  die  Temperatur  zu  hoch.  Eine  oxydierende  Wirkung  trat 
auf  bei  Tränkung  mit  3prozentigem  Wasserstoffsuperoxyd  und  bei  drei- 
tägigem Verhängen  des  Gewebes.  Höhere  Konzentrationen  oxydieren 
oder,  nach  Bumcke  und  Wolffenstein^),  hydrolysieren  sehr  energisch, 
führen  zur  Bildung  von  Hydralcellulose,  die  von  ihren  Entdeckern  nicht 
als  Oxy cellulose ,  von  To Ileus  aber  als  eine  solche  angesehen  wird. 
Diese  auf  der  Grenze  zwischen  Oxy-  und  Hydrocellulosen  stehende  Ver- 
bindung wird  später  besprochen  werden.'*) 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  ^ird  zum  kräftigen  Oxydationsmittel  für 
Oxycellulose ,  wenn  es  bei  erhöhter  Temperatur  und  bei  Gegenwart 
kleiner  Mengen  alkalisch  reagierender  Substanzen,  wie  Magnesia,  auf 
BaumwoUcellulose  einwirken  kann.  Prudhomme*)  beobachtete  beim 
Kochen  von  Baumwollgewebe  mit  Wasserstoffsuperoxydlösungen  bei 
Gegenwart  der  sehr  schwer  löslichen  Magnesia,  daß  Oxycellulose  ent- 
steht; das  heißt,  das  Baumwollgewebe  färbt  sich  mit  Methylenblau, 
diesem  für  Nachweis  von  Oxycellulose  mit  Vorliebe  verwendeten  Reagens, 


*)   J.  Kolb,  BuU.  Mulhouse,  88,  914  [18681. 

*)   Witz,  BuU.  Rouen,  11,  198  [1883]. 

■)    Witz,  BuU.  Rouen,  10,  439  |1882|;  11,  197  11883|. 

♦)    Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  82,  2493—2507  [1899]. 

*)  Wird  sehr  hochprozentiges  (80 — 85  7o  z-  B-)  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Filtrier- 
papier gebracht,  so  quiUt  die  CeUulose.  Beim  Aufbringen  von  Eisenchlorid  auf  den 
Fleck  tritt  dann  Gelbbraunfärbung  und  Entflammung  ein.  Man  vergl.  W.  Ahrle, 
Dissertation,  Darmstadt  1908.    S.  23. 

•)   Prudhomme,  BuU.  Mulhouse,  61,  503—509  [1891].     Färber-Ztg.  1891/92,  12. 
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stärker  an  als  ein  Gewebe,  das  nicht  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Be- 
rührung war. 

Eine  außerordentliche  Verstärkung  erfährt  die  Wirkung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds durch  Gegenwart  von  Metallen  und  gewissen  Metall- 
oxyden, vor  allen  denen  des  Eisens  und  Chroms,  aber  auch  des  Alu- 
miniums, die  wohl  als  Katalysatoren  wirken.  Diese  Beobachtung  Prud- 
hommes  bestätigte  Knecht')  für  Chromoxyd.  Eine  mit  Chromoxyd 
gebeizte  Baumwolle  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Oxycellulose 
oxydiert  und  das  Chromoxyd  geht  in  gelbes  Chromat  über.  Bekannt  ist 
ja  auch,  daß  Metalle  stürmische  Zersetzung  der  Wasserstoff superoxyd- 
lösungen  hervorrufen,  eine  Ausnahme  macht  bis  zu  gewissem  Grade  das 
Blei  und  völlig  indifferent  soll  nach  Wolffenstein*)  das  Zinn  sein. 
Über  die  sich  für  die  Bleichereipraxis  ei'gebenden  Schlußfolgerungen 
bezw.  Vorsichtsmaßregeln  wird  der  Abschnitt  „Bleiche  der  Baumwolle" 
das  Nötige  enthalten. 

Falls  sich  Metalloxyde  aus  einer  neutralen  Salzlösung  ab- 
scheiden, führen  sie  ohnehin  Oxj'^dation  der  Cellulose  herbei.  Der  an- 
geblichen Bildung  von  Oxycellulose,  die  Vignon  bei  Absorption  von 
Quecksilberchlorid  durch  Baumwollcellulose  annimmt,  ist  oben  (im  Ab- 
schnitt: Cellulose  und  Salze)  schon  gedacht  worden.  Lagern  sich  Metall- 
oxyde durch  Spaltung  des  Salzes  —  mag  sie  nun  unter  Mitwirkung  der 
Faser  oder  ohne  diese  vor  sich  gehen  —  auf  der  Faser  ab,  so  rufen  sie 
Schwächung,  d.  h.  Oxydation,  hervor,  die  sich  wiedenim  durch  stärkei^es 
Anfärbevermögen  mit  Methylenblau  zu  erkennen  gibt. 

So  werden  Pflanzenfasern  bei  der  Rostbildung,  also  durch  Eisen- 
salze angegriffen;  so  hinterlassen  z.  B.  eisenhaltige  Tinten  Flecke,  die 
sich  nach  mehrfacher  Wäsche  in  Löcher  verwandeln.  Die  „Chamois- 
färbungen",  ja  alle  Eisenbeizen,  selbst  das  essigsaure  Eisen,  schwächen, 
wenn  auch  in  geringem  Grade,  das  Gewebe.  Diese  Erscheinung  hat 
nach  Witz^)  ihre  Ursache  in  der  langsamen  Oxydation  des  Eisens  bezw. 
von  Ferrosalzen  in  Gegenwart  der  Faser,  und  die  Faserschwächung 
entspricht  der  Menge  Rost,  die  sich  bildet.  Nach  Entfernung  von  Rost> 
flecken  mit  Oxalsäure  und  Salzsäure  wird  das  Gewebe  durch  alkalische 
Bäder  geschwächt.  Eine  in  bescheidenen  Grenzen  gehaltene  Oxydation 
scheint  übrigens  für  Befestigung  der  Eisenbeizen  direkt  erforderlich  zu 
sein.  In  der  Färberei  werten  die  Eisenbeizen  wohl  stets  in  der  Oxydul- 
fonn  verwendet*).  Energischer  als  die  sich  spaltenden  Salze  des  Eisens 
mit  der  Schwefelsäure  und  Essigsäure  wirkt  wohl  das  Gemisch  Eisen- 
vitriol mit  Kaliumchlorat,  also  Ferrochlorat,  oxydierend.  Es  soll  merk- 
würdigerweise die  färberischen  Unterschiede  zwischen  Leinen,  Hanf, 
Baumwolle  (ja  Ziegenhaar,  Wolle,  Seide)  zum  Verechwinden  bringen. 


*)   Knecht,  Journ.  Soc.  Dy.  Col.  1897,   101»,   131.    Nach  Loewenthal,  S.  92. 
•)   Wolffenstein,  DRP.  206566  Kl.  8i. 
■)   Witz,  Bull.  Ronen,  11,  212—214  [1888|. 

*)   Man  vgl.  z.B.  Loewenthal,  S.  485.    Persoz,  Bnll.  Ronen,  10,  466  [1882]. 
Witz,  Bnll.  Ronen,  11,  214  [1883|. 
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Ähnlich  wie  Eisenoxyd  wirkt  Mangansuperoxyd.  Entfernt  man 
einen  „Manganbister"  mit  Bädern  von  schwefliger  Säure  und  Salzsäure, 
so  zeigt  sich  die  wieder  weiße  Faser  oxydiert.  Allgemein  kann  man 
sagen:  Cellulose  ist  in  schwach  alkalischer  Lösung  widerstandsfähiger 
gegen  Oxydationsmittel,  als  gegen  solche  in  neutraler  oder  saurer  Lösung. 
Die  Metalloxyde  dienen  als  Sauerstoffüberträger.  Daß  sie  die  Wirkung 
des  Lichts  verstärken,  ist  in  einem  früheren  Abschnitt  bereits  betont 
worden. 

Der  Oxydation  der  Cellulose  durch  Salpetersäure  und  Stick- 
oxyde (gasförmige  Salpetersäure,  Salpetersäuredampf)  ist  schon  Erwäh- 
nung getan  worden.  Nochmal  hervorgehoben  sei,  daß  je  nach  Konzen- 
tration Salpetersäure  in  vier  verschiedenen  Richtungen  wirken  kann. 
Sie  vermag  Hydrocellulose  und  Oxycellulose  zu  erzeugen ;  sie  kann  aber 
auch  mercerisierend,  quellend  und  endlich  nitrierend,  verestemd  wirken. 

Die  Stickoxyde  scheinen  übrigens  unterschiedliche  Wirkung  zu 
haben.  Nach  einer  i\.ngabe  von  Witz*)  sollen  die  aus  einem  Gemisch 
von  Nitrit  und  Essigsäure  aufsteigenden  Gase  eine  Bildung  von  Oxy- 
cellulose nicht  hervorrufen;  wenigstens  färbte  sich  das  den  Gasen  aus- 
gesetzte Baumwollgewebe  mit  Methylenblau  nicht  an.  Scheurer*)  hat 
dagegen  mit  den  aus  starker  Salpetereäure  aufsteigenden  Dämpfen  Faser- 
schwächung beobachtet.  Nicht  unmöglich  wäre  es,  daß  in  letzterem 
Falle  Hydrocellulosebildung  vorherrscht.  Die  Einwirkung  ist  übrigens 
wesentlich  schwächer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  die  des  gas- 
förmigen Chlorwasserstoffs.  Es  muß  allerdings  berücksichtigt  werden, 
daß  die  Tension  des  Chlorwasserstoffdampfes  wesentlich  höher  als  die- 
jenige des  Salpetersäuredampfes  ist  (HNO»  von  36  °  Be.  =  52,8  7o). 

Nach  Mitscherlich')  wird  Papiercellulose  (schwedisches  Filtrier- 
papier) durch  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,2  =  32  Vo  in  der  Kälte 
gar  nicht,  bei  100"  nur  wenig  angegriffen.  Nach  Cross*)  beginnt  bei 
80 — 100®  die  Reaktion  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,1 — 1,3  erst 
langsam,  wird  dann  schneller,  um  schließlich  wieder  sehr  langsam  zu 
werden.  Bei  dieser  Reaktion  wird  eine  Oxycellulose  gebildet*),  die  in 
Berührung  mit  Wasser  ein  gelatinöses  Hydrat  gibt,  während  sie  in  der 
Säurelösung  weiß  und  flockig  erscheint.  Ist  sie  durch  Alkohol  abge- 
schieden, so  zeigt  sie  höheren  Sauerstoffgehalt  als  Cellulose,  löst  sich 
in  verdünnten  Alkalien  in  der  Wärme  mit  goldgelber  Farbe,  gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  eine  Rosafärbung,  wie  Schleimsäure  es  tut.  Bull 
hat  später  diese  Reaktion  studiert  und  gibt  an,  daß  die  Oxycellulose 
kochende  Fehling-Lösung  nicht  reduziert.  Bei  der  Wiederholung  der 
Versuche  von  Cross  und  von  Bull*)  durch  Tolle ns  und  andere  Forscher 


*)   Witz,  BuU.  Roueo,  11,  212  [18831. 

*)   Seh  eurer,  Bull.  Mulhouse,  55,  304  [1888].. 

*)   Gmelins  Handbuch  d.  Chemie,  B.  7,  585. 

^)   Cross  und  Bevan,   CeUulose,  S.  56. 

*)   Bull,  Joum.  Soc.  ehem.,  71,  1090—1097  |1897|. 
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sind  stets  deutlich  reduzierende  Stoffe  erhalten  worden*).  Vielleicht  hat 
Bull  zu  lange  (24  Stunden)  gekocht,  während  To Ileus  mit  2  bezw* 
4  Stunden  Einwirkungsdauer  sich  begnügte;  vielleicht  liegt  auch  ein 
Druckfehler  vor.  Jedenfalls  entsteht  also  zunächst  eine  alkalilösliche 
Substanz  mit  Reduktionsvemiögen.  Durch  die  völlige  Alkalilöslichkeit 
ist  diese  Oxycellulose  von  den  später  zu  beschreibenden,  durch  alkalische 
Oxydationsmittel  entstehenden  Oxycellulosen  unterschieden. 

Nebenprodukte  d^r  Oxydation  sind  Kohlendioxyd  und  Oxalsäure. 
Gross  nimmt  an,  daß  im  ersten  Stadium  der  Reaktion  eine  Hydrocellu- 
lose  entstehe,  deren  Oxvdation  zur  Oxvcellulose  führe.  Über  diese  von 
anderen  Forschern  bestrittene  Anschauung  wird  in  den  Abschnitten 
„Hydrocellulosen"  und  „Oxycellulosen"  ausführlich  die  Rede  sein. 

Ob  die  Reaktion  der  Oxycellulosebildung  mit  Salpetersäui-e  an  die 
Gegenwart  kleiner  Mengen  salpetriger  Säure  gebunden  ist,  wie  Gross 
und  Bevan*)  es  für  die  Oxydation  von  zusammengesetzten  Cellulosen 
annehmen,  scheint  noch  nicht  festgestellt. 

Auch  die  Chromsäure  vermag  Gellulose  zu  oxydieren.  Dies  ist 
in  den  Kreisen  der  BaumwoUdnicker  lange  bekannt;  da  man  frühzeitig 
die  Beobachtung  machte,  daß  Ghromat-Indigoätzen  die  Faser  sehr  stark 
angi'eifen.  Bei  diesem  Druck  handelt  es  sich  um  örtliches  Aufbringen 
einer  verdickten  Ghrouiatlösung  auf  die  mit  Indigoblau  gefärbte  Ware. 
Nach  dem  Trocknen  wird  durch  ein  Bad  von  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure Ghromsäure  in  Freiheit  gesetzt.  Die  mit  *  Ghromat  bedeckten 
Stellen  des  Gewebes  werden  entfärbt,  sind  aber  stark  korrodiert,  färben 
sich  mit  starkem  Alkali  gelb*). 

Witz*)  hat  die  Bildung  von  Oxycellulose  durch  Ghromsäui-e  aus- 
genutzt, um  dunkle  Muster  auf  hellem  Grunde  in  einem  Färbebade  zu 
erzeugen.  Er  bednickt  ein  Baumwollgewebe  mit  einem  Gemisch  von 
Bichromat  und  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure.  Nach  dem  Trocknen  und 
Auswaschen  wird  gefärbt.  Die  bedruckt  gewesenen  Stellen  färben  sich 
mit  basischen  Farben  dunkel  an. 

Die  durch  Ghromsäure  entstehende  Oxycellulose  ist  nach  Gross 
und  Bevan  nicht  identisch  mit  der  durch  Salpetersäure  erhältlichen 
Oxycellulose.  Letztere  gibt  beim  Destillieren  mit  Salzsäure  zuerst  auch 
—  wie  alle  Oxycellulosen  nach  Gross  und  Bevan  das  tun  —  Furfurol, 
aber  in  weit  geringerer  Menge  als  die  mit  Ghromsäure  entstehende  Oxy- 
cellulose. 

Nach  Gross  und  Bevan")  wird  die  Gellulose  von  Ghromsäure, 
auch  bei  Zusatz  von  Mineralsäuren  nur  sehr  langsam  angegriffen,  so 
daß  sich  Einzelstadien  der  Reaktion  gut  verfolgen  lassen.     Eine  Ent- 


»)   Tollens,  B.  82,  2592  11899). 
')   Gross  und  Bevan,  S.  147. 

»)   Jeanmaire,  Bull.  Mulhouse,  43,  834—336  [1873]. 

*)   Vgl.  z.  B.  V^itz,  Bull.  Ronen,  11,  208  [1883),  ferner  Brandt,  Bull.  Mulhouse, 
61,  496  11891]. 

')   Gross  und  Bevan,  GjUulose,  S.  58. 
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Wicklung  von  Gas  ist  nicht  zu  beobachten.  Gross  und  Bevan  geben 
im  übrigen  an,  daß  diese  mit  Chromsäure  gewonnene  Cellulose  in  ihren 
Eigenschaften  der  vennittels  Salpetersäure  hergestellten  sehr  ähnelt. 
Während  aber  die  Autoren  von  letzterer  völlige  Löslichkeit  in  Alkalien 
angegeben  haben,  berichten  sie  von  ersterer  nur,  daß  ein  großer  Anteil 
leicht  von  Alkalien  gelöst  werde. 

Alkalische  Chloratlösungen  sind  nach  Witz^)  ohne  jede  Einwir- 
kung auf  BaumwoHcellulose.  Die  Chlorsäure  soll  in  wässeriger,  an- 
gesäuerter Lösung  Bleichwirkungen  nicht  entfalten;  möglicherweise  aber 
könnte  sie  Oxydationswirkungen  ausüben.  Dem  widerspricht  in  etwas, 
daß  sogenannte  Chloratätzen  (Gemische  von  Chlorat  und  Citronensäure), 
z.  B.  beim  Ausätzen  weißer  Muster  auf  farbigem  Grunde,  die  Faser  nur 
sehr  wenig  angrieifen,  wie  die  Nachbehandlung  mit  Alkalien  erkennen  läßt. 

Andei-seits  hat  Vignon  ein  Gemisch  von  Chlorat  und  Salzsäure 
benutzt,  um  eine  Oxycellulose  heraustellen,  es  kommt  also  hier  nur  auf 
die  Konzentration  an.  Die  Eigenschaften  dieser  Oxycellulose  —  im 
we^sentlichen  sind  sie  diejenigen  der  bisher  betrachteten  Oxycellulose  — 
sollen  im  Kapitel  „Oxycellulosen''  ausführlich  besprochen  werden. 

Die  freie  Chlorsäure  wirkt  aber  sehr  kräftig  als  Oxydationsmittel  ein, 
wenn  gleichzeitig  Stoffe  zugegen  sind,  durch  welche  die  Chlorsäure  zu 
niedrigeren,  sehr  unbeständigen  Oxydationsstufen  reduzieren.  Spuren  von 
Vanadsalz  genügen,  um  diese  Zereetzung  einzuleiten.  Werden  Gewebe- 
stücke mit  l,8prozentiger  Salzsäure  durchtränkt  und  bei  einer  der  Proben 
der  Salzsäure  Chlorat  und  etwas  Vanadsalz  zugegeben,  so  zeigen  nach 
dem  Trocknen  und  Verhängen  bei  25"  beide  Muster  sich  in  der  Festig- 
keit geschwächt.  Wird  aber  mit  Methylenblau  ausgefärbt,  so  liefert  das 
lediglich  mit  Salzsäure  behandelte,  also  hydrocellulosehaltige  Gewebe, 
eine  sehi-  schwache,  das  mit  Chlorsäure  und  Vanadsalz  behandelte  Ge- 
webe sehr  kräftige  Färbung.  Nachfolgendes  Dämpfen  schwächt  beide 
Muster,  aber  nur  das  mit  Chlorsäure  behandelte  erfährt  weitere  Ver- 
minderung der  Festigkeit  durch  alkalische  Bäder.  Man  kann  Gewebe 
mit  Mischungen  von  Kaliumchlorat  und  so  viel  Salzsäure,  als  zum  Frei- 
machen der  Chlorsäure  erforderlich,  und  1  cg  Vanad  auf  den  Liter,  ver- 
dickt mit  Traganthgummi ,  bedrucken.  Nach  warmem  Verhängen  und 
kräftigem  Waschen  erhält  man  beim  kalten  Ausfällen  mit  ])asischen 
Farben  schöne  Färbungen,  dunkle  Muster  an  den  bednickten  Stellen 
auf  hellem  Grunde.  Diese  Färbungen  veitnigen  jedoch  heißes  Waschen 
und  Seifen  nicht,  ebensowenig  kalte  Salzsäure. 

Die  oxydierenden  Eigenschaften  der  Chloi^säure  geben  die  Erklä- 
rung für  einige  weitere  in  den  Zeugdruckereien  gemachten  Beobachtungen. 

Wird  ein  mit  Chlorat  gednicktes  Anilinschwarz  zu  rasch  entwickelt, 
so  beobachtet  man  bei  der  Behandlung  mit  warmer  Sodalösung  und 
warmen  Seifenbädeni  eine  Schwächung  der  Faser.     Diese  ist  durch  die 


')   Witz,  BuH.  Ronen,  11,  202  ll8a*}|. 

")   Jeanmaire,  Bnll.  Mulhouse,  43,  HU—SiM)  11878], 
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Chlorsäure  venirsacht,  die  bei  schneller  Entwicklung  ihre  oxj'dierende 
Wirkung  nicht,  wie  beabsichtigt,  auf  das  Anilinsalz  beschränkt,  sondern 
auch  die  Faser  angreift^). 

Es  ist  femer  von  Brandt*)  beobachtet  worden,  daß  Anilinschwarz 
durch  Überfärben  mit  Methyhiolett  unvergrünlich  gemacht  werden  kann, 
indem  Grün  und  Violett  sich  zu  Blau  ergänzen.  Die  rätselhafte  An- 
ziehungskraft der  schwarzgefärbten  Ware  für  einen  basischen  Farbstoff 
findet  nach  Witz")  seine  Erklärung  in  der  x\nziehung  der  spurenweise 
gebildeten  Oxycellulose  für  basische  Farbstoffe. 

Von  der  zei'störenden  Wirkung  der  Chloi-säure  hat  man  noch  in 
einer  anderen  Industrie,  in  derjenigen  der  schon  erwähnten  sogenannten 
„Luft"-  oder  „Ätzspitzen"  Gebrauch  gemacht.  Man  imprägniert  ein 
Baumwollgewebe  mit  schwachen  Chlorsäurelösungen,  trocknet,  stickt  in 
Maschinen  eine  Stickerei  auf  und  zei-setzt  nachfolgend  die  Chlorsäui-e 
durch  höhere  Temperatur.  Das  Grundgewebe  wird  durch  die  Zersetzungs- 
produkte der  Chlorsäure  brüchig  bis  zur  völligen  Zerreiblichkeit. 

Die  unterchlorige  Säure  ist  ein  außerordentlich  energisches 
Oxydationsmittel  für  Cellulose.  Da  sie  leicht  aus  ihi-en  alkalischen 
Lösungen  durch  Säuren,  und  zwar  schon  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  frei  gemacht  wird,  beobachtet  nmn  ihre  Wirkung  bei  vielen  Bleich- 
prozessen der  Textilindustrie.  Gewebe,  die  man  mit  Chlorkalk-  oder 
Natriumhji)ochloritlösung  durchtränkt,  läßt  man  längere  Zeit  an  der 
Luft  liegen,  um  durch  die  geringen  Mengen  Kohlendioxyd  (Vioooo  Vol.) 
ein  aUmähliches  Freiwerden  der  unterchlorigen  Säure  her\'orzui*ufen. 
Man  hat  vorgeschlagen,  die  Ware  in  einen  mit  Kohlendioxyd  erfüllten 
Baum  einzubringen,  um  den  Vorgang  der  Bildung  von  unterchloriger 
Säure  zu  beschleunigen'*).  Es  hängt  ganz  von  der  Konzentration  der 
angewendeten  Bleichflüssigkeit  ab,  ob  Schädigungen  der  Gewebe  ein- 
treten oder  nicht.  Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erörtening,  daß  es  un- 
zulässig ist,  die  Stärke  der  Bleichflüssigkeit  mit  dem  Aräometer  fest- 
zustellen, abgesehen  von  dem  Einfluß  der  Temperatur,  läßt  die  Kenntnis 
des  spezifischen  Gewichts  keinen  Schluß  zu  auf  die  Art  der  erhöhtes 
spezifisches  Gewicht  im  Vei'gleich  mit  reinem  Wasser  veranlassenden 
Salze.  Was  schon  Kolb  1868  empfahl,  muß  noch  heute  eindringlichst 
gefoi-dert  werden:  Bestimmung  des  Bleichchlorgehalts  durch  die  einfache 
Titration  mit  ai-seniger  Säure.  Nach  Witz*)  darf  eine  Chlorkalklösung 
nicht  mehr  als  0,5^  Be.  =  0,2  %  haben,  wenn  nicht  Oxydation  der  Faser 


')  Es  soll  sich  bei  der  Anilinschwarzbildung  Chlor  entwickeln.  Wahrscheinlich 
sind  es  aber  Chloroxyde  —  die  Zersetzungsprodukte  der  bei  höherer  Temperatur  unbe- 
ständigen Chlorsäure.    Chem.  Ztg.  Repert.  1907,  150. 

*)  Brandt,   Bull.  Mulhouse,  6tt,  441  |187()]. 

»)  Witz,   BuU.  Ronen,  11,  206  [ISasj. 

*)  Dalichow,  DRP.  UJ5723  Kl.  8i. 

»)  Thompson,  Rickmann,   DRP.  30  880,  32704. 

•)  Witz,  BuU.  Ronen,  10,  416—464  [1882]. 
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sich  zeigen  soll.  Nach  Nastjukoff*)  darf  die  Chlorkalklösiing  bis  2®Be. 
=  0,8%  haben.  Witz  hat  überzeugend  nachgewiesen,  wie  sehr  viel  wirk- 
samer die  freie  unterchlorige  Säure  gegenüber  dem  Kalksalz  ist,  daß  die 
Lösungen  von  Chlorkalk  selbst  strömend,  also  immer  erneuert,  keine  oder 
nur  geringe  oxj'dierende  Wirkung  haben,  daß  diese  erst  deutlich  wird, 
wenn  die  Luft  und  damit  Kohlendioxyd  Zutritt  hat.  Dies  läßt  sich  nach 
Witz  sehr  leicht  dartun  durch  teilweises  Einhängen  von  Kalikostreifen 
in  Chlorkalklösung.  Nach  mehrstündiger  Einwirkung,  nach  Auswaschen 
und  Färben  in  Methylenblau  zeigten  sich  diejenigen  Teile  des  Streifens, 
die  unmittelbar  über  dem  Spiegel  der  Flüssigkeit  sich  befunden  hatten, 
die  stärkste  Färbung.  Sie  haben  durch  Kapillaraufsaugung  am  meisten 
Lösung,  abgesehen  von  dem  eintauchenden  Teil  des  Streifens,  erhalten 
und  gleichzeitig  sind  sie  der  kohlensäurehaltigen  Luft  ausgesetzt  ge- 
wesen. Die  Anfärbung  mit  Methylenblau  ist,  wie  schon  oft  erwähnt, 
nach  Witz  höchst  charakteristisch  für  seine  Oxycellulose.  Außerdem 
fand  Witz,  daß  in.  kohlensaurer,  freier  Luft  die  Einwirkung  der  Chlor- 
kalklösung sehr  schwach  ist.  Sogenanntes  „Dampf chlor**  —  Imprägnieren 
mit  Chlorkalklösung  und  darauffolgendes  Dämpfen  —  ist  für  gewöhnlich 
nicht  mit  Bildung  von  Oxycellulose  verbunden,  wohl  weil  im  Dampf 
keine  Kohlensäui'e. 

Die  schnellere  Wirkung  der  unterchlorigen  Säure  zeigt  sich  deut- 
lich beim  teilweisen  Eintauchen  von  indigoblau-  oder  türkischrotgefärbten 
Baumwollgeweben  in  Chlorkalklösung  von  4"  Be.  (=  1,7%  Chlor).  Die 
Entfärbung  ist  am  stärksten  bei  den  der  Flüssigkeitsoberfläche  zunächst 
liegenden  Teilen,  die  in  Berührung  mit  der  Kohlensäure  der  Luft  treten 
konnten.  Die  Wirkung  des  H\T)Ochlorits  auf  Indigo  ist  zwar  auch  merk- 
bar, aber  auf  Türkischrot  ist  sie  gleich  NulF). 

Durchtränkt  man  Baumwollgewebe  mit  einer  starken  Natriumhypo- 
chloritlösung und  bringt  das  Gewebe  dann  in  eine  Kohlendioxydatmo- 
sphäre,  so  tritt  nach  Girard')  eine  überaus  heftige  Reaktion  ein.  Das 
Gewebe  verliert  fast  augenblicklich,  die  Fasei*struktur  quillt  auf  und 
schließlich  erhält  man  einen  dicken  Brei,  der  keinerlei  Fasern  mehr  ent- 
hält. Wie  ich  nachgewiesen  habe*),  hat  das  entstehende  Produkt  ein 
ganz  abnorm  hohes  Reduktionsvermögen,  ist  also  wohl  als  Oxycellulose 
anzusprechen. 

Girard^)  faßte  seinerzeit  die  zeretörende  Wirkung  des  Chlorkalkes 
auf  Cellulose  auf  als  eine  Bildung  von  Hydrocellulose.  Die  Kohlensäure 
der  Luft  macht  unterchlorige  Säure  frei,  diese  liefert  Salzsäure  und  die 
Salzsäure  führt  zur  Bildung  von  Hydrocellulose.  Eine  Ansicht,  für  die 
auch  Dumas*),  wie  Girard  zitiert,  eingetreten  ist,  indem  er  eine  Um- 

^)  Nastjukoff,  BqU.  Malhouse,  62,  500  |1892|. 

")  Witz,  BuU.  RoucD,  11,  171  [1883|. 

■)  Girard,  Aud.  chim.  phys.  (5),  24,  337—384  [1881J. 

*)  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2171  (1907|. 

*)  Girard,  CR.,  81,  1105  [18751. 

•)  Dumas,  Traite  de  chimie,  t.  VI,  p.  31  [1843|. 
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Wandlung  von  Chlor  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  in  Salzsäure  an- 
nahm. Girard  führt  für  die  Richtigkeit  seiner  Anschauung  einen  Ver- 
such mit  Hanfgewebe  an,  das,  in  NatriumhjT)ochlorit  getaucht,  seine 
Festigkeit  behielt,  in  einer  Kohlensäureatniosphäre  aber  sofort  zerreib- 
lich  wurde.  Es  hat  nun  nach  Girard  die  frei  gewordene,  unterchlorige 
Säure  sich  in  Berührung  mit  dem  Wasser  reduziert  unter  Entwicklung 
von  Sauerstoff  zu  Salzsäure,  oder  sie  hat  in  direkter  Oxydation  orga- 
nischer Substanzen  Sabssäure  gebildet,  die  durch  Kapillarvei-wandtschaft 
sich  auf  der  Pflanzenfaser  fixiert,  wo  sie  trotz  Gegenwart  von  kohlen- 
saurem Kalk  oder  Alkali  ihre  verändernde  Wirkung  auf  die  Faser  ausübt. 
Nach  Witz*)  sollte  zum  mindesten  der  entwickelte  Sauei-stoff  eine 
Was.sei*stoff  entziehenxle  Wirkung  ausüben.  Abgesehen  davon,  bestreitet 
Witz  aber  ganz  entschieden  die  Existenzmöglichkeit  von  Salzsäure  in 
Gegenwart  von  Karbonaten.    Zum  Beweise  führt  er  folgenden  Vei-such  an: 

Ein  gebleichtes  Kalikogewebe  wurde  mit  Ultramarin  gebläut,  ge- 
trocknet und  zum  Teil  in  Chlorkalklösung  eingehängt.  Es  Avaren  also 
die  FaseiTi  von  einer  Substanz  umhüllt,  die  von  verdünnten  Säuren  völlig 
zei'stört  wird.  Beim  Eintauchen  in  Wasser  war  aber  ii-gend  eine  Ent^ 
färbung  des  Ultramarins  nicht  wahrzunehmen,  wohl  aber,  wenn  man  in 
ganz  verdünnte  (0,2prozentige)  Salzsäure  tauchte.  Das  Gewebe  gab 
aber  mit  Methylenblau  die  charaktenstische  Färbung,  obwohl  also  Ultra- 
marin unverändert  gebliel)en,  war  doch  Oxydation  der  Ollulose  erfolgt. 
Daß  Sauerstoff  aber  oxydierend  wirken  kann,  zeigt  sich  am  Ozon. 

Zur  Annahme  der  Beständigkeit  von  Salzsäure  in  Gegenwart  von 
Karbonaten  führt  Girard  auch  die  außerordentlich  feste  Fixierung  von 
Salzsäure  auf  Cellulosefaser  bei  140*^  an,  wie  schon  beim  Verhalten  der 
Cellulose  zu  Salzsäure  envähnt  worden  ist.  Der  Veisuch  beweist  aber 
nicht,  daß  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  die  Salz- 
säure nachweisbar  get)lieben  wäre. 

Nach  Witz 2)  zei'setzt  die  Kohlensäure  der  Luft  den  Chlorkalk 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  und  unterchloriger  Säure.  Diese 
höchst  unbeständige,  sich  im  Genich  von  Chlor  deutlich  unterscheidende 
Verl)indung  zerfällt  in  Gegenwart  organischer  Substanz.  Dieser  entzieht 
sie  Wasserstoff  und  da  die  organische  Substanz  kein  Chlor  zurückhält, 
entsteht  neben  Wasser  und  Kohlendioxvd  Salzsäure,  die  entweder  neue 
Mengen  unterchloriger  Säure  frei  macht  oder  den  kohlensauren  Kalk 
zersetzt.  In  Gegenwart  von  Calciumkarbonat  oder  H\T)ochlorit  kann 
freie  Salzsäure  nicht  bestehen,  eine  augenblickliche  Wirkung  in  dem 
Sinne,  daß  die  Cellulose  hydrolysiert  wii^,  i.st  unmöglich;  denn  diese 
Reaktion  verläuft  äußei-st  langsam.  Es  entsteht  also,  entgegen  Girard, 
keine  Hydrocellulose ;  zudem  kann  man  mit  anderen  Oxydationsmitteln, 
mit  Luft,  Licht,  Ozon,  die  gleiche  Wirkung,  wie  mit  Hypochlorit,  hervor- 
nifen,  diese  Agentien  bilden  aber  keine  Hydrocellulose. 

')    Witz,   Bull.  Ronen,  11,  173  [ISaS]. 
*)    Witz,  Bull.  Ronen,  10,  440  [1882]. 
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Die  durch  unterchlorig^  Säure  entstehende  Oxycellulose  ist  nach 
Witz  ein  Gemenge,  dessen  wesentlicher  Anteil  eine  in  verdünnten 
Alkalien  und  Ammoniak  unlösliche  Oxycellulose  ist,  im  Gegensatz  zu 
der  von  Gross  und  Bevan  vermittels  Salpetersäure  bereiteten  Oxy- 
cellulose. 

Das  wichtigste  alkalische  Oxydationsmittel  ist  unstreitig  der 
Chlorkalk.  Es  ist  soeben  bei  Besprechung  der  unterchlorigen  Säure 
hervorgehoben  worden,  daß  er  in  sehr  dünnen  Lösungen  die  Cellulose 
nicht  angreift.  Es  tut  dies  ja  nicht  einmal  die  daraus  entstehende 
kleine  Menge  unterchloriger  Säure.  Werden  aber  die  Lösungen  stärker 
oder  steigt  die  Temperatur,  so  kann  auch  in  alkalischer  Lösung  eine 
Oxydation  der  Cellulose  erfolgen.  Im  allgemeinen  muß  man  den  alka- 
lischen Oxydationsmitteln  in  verdünnter  Lösung  wesentlich  mildere  Wir- 
kungen zuschreiben  als  den  sauren,  in  etwa  gleich  starken  Lösungen 
mit  der  Ausnahme  des  Kaliumpermanganats. 

Kolb  beobachtete  wohl  zuei*st  eine  Minderung  der  Festigkeit  von 
Baumwollgeweben  beim  langen  Verweilen  in  Chlorkalklösung,  besonders 
beim  Ei'\\'ärmen.  Witz  hat  zwar  die  Unschädlichkeit  schwacher  Chlor- 
kalklösung betont,  aber  auch  festgestellt,  daß  sie  bis  zur  Temperatur  von 
65"  zwar  ohne  wesentliche  Einwirkung  sind,  aber  daß  bei  höheren  Tempe- 
raturgraden sehr  erhebliche  Bildung  von  Oxycellulose  eintritt,  und  bei 
Siedetemperatur  das  Gewebe  fast  völlig  zerstört  wird.  Es  braucht  wohl 
kaum  betont  zu  werden,  daß  Witz  mit  großen  Überschüssen  an  Clilor- 
kalklösung  gearbeitet  haben  muß,  da  bei  hoher  Temperatur  viel  Ccilcium- 
hypochlorit  in  völlig  unwirksames  Calciumchlorat  übergeht. 

Der  Chlorkalk  wirkt  in  fester  Fonn  —  natürlich  unter  Mitwirkung 
der  Spuren  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  der  Luft  —  auch  höchst 
zerstörend  auf  Cellulose  ein. 

Witz^)  beobachtete  im  Jahre  1882  in  einem  Calicotgewebe  eine 
größere  Zahl  kleiner  Löcher,  die  sich  beim  Dämpfen  des  Gewebes  mit 
einem  braunen  Rand  umgaben.  Zielbewußte  Nachforschung  nach  der 
Ursache  dieser  auch  schon  früher  gelegentlich*)  beobachteten  Erschei- 
nung ergaben,  daß  nur  vei'stäubtes  Chlorkalkpulver  die  Schuld  tragen 
konnte.  Die  zeretörende  Wirkung  des  Chlorkalks  gab  Witz  Anlaß, 
dessen  Einwirkung  auf  Baumwollcellulose  systematisch  zu  studieren, 
wobei  er,  wie  erwähnt,  zu  dem  Schlüsse  kam,  daß  unter  energischer 
Einwirkung  des  Chlorkalks  die  Cellulose  oxydiert  werde,  in  eine  von  ihm 
Oxycellulose  genannte  Substanz  übergeht. 

Wirkt  Chlorkalklösung  bei  Luftabschluß,  so  kann,  abgesehen  von 
den  Spuren  Luft,  die  in  den  Hohlräumen  der  Cellulosefaser  sitzt,  die 
Luft  oder  vielmehr  das  Kohlendioxvd  nicht  einwirken.  Durch  totale 
Verbrennung   organischer   Substanz   konnte    freilich   Kohlendioxyd   ent- 


*)   Witz,  Bull.  Ronen,  10,  416—464  [1882). 

^    Persoz,  Traite,  B.  2,  58,  61.    Persoz  machte  jedoch  einen  noch  unbekannten 
basischen,  unlöslichen  Stoff  für  die  Oxydation  verantwortlich. 
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stehen,  aber  ei-st,  wenn  nach  der  schon  von  Schiit zenberger^)  ge- 
äußeiten  Ansicht  ein  gewisser  Anteil  CaOCU  zerfällt  in  CaCl«  und 
Sauei-stoff. 

Die  Natriumhj-pochloiitlösungen  sollen  im  allgemeinen  milder  marken 
als  die  Calciumhypochloritlösungen,  die  Cellulose  soll  nicht  so  leicht 
mürbe  werden,  wie  bei  Chlorkalklösungen.  Nach  Dreaper^)  ist  dies 
darauf  zurückzuführen ,  daß  die  Lösungen  weniger  freie  unterchlorige  Säure 
enthalten*).  Auch  nach  Witz  ist  diie  schwächer  oxydierende  Wirkung 
von  Natriumhypochlorit  auf  den  höheren  Alkaligehalt  zurückzuführen. 
Wirkt  die  Kohlensäui'e  der  Luft  auf  die  Bleichflttssigkeit,  so  wird  sie 
von  Alkali  gebunden. 

Wiixl  eine  Natriumhypochloritlösung  mit  Cellulose  erhitzt,  so  tritt 
sehr  rasche  Oxydation  nach  Witz*)  ein.  Um  so  verwunderlicher  ist  es, 
daß  Barral  und  Salve  tat  ^)  beim  Durchtränken  von  Cellulose  mit  Na- 
triumhypochloritlösung  von  5^  Be  und  nachträglichem  Erhitzen  auf  140^ 
keine  Schwächung  der  Cellulose  beobachteten. 

Auf  Chlorkalk  und  Natriumhypochloritlösungen  wird  bei  Besprechung 
der  Bleiche  verschiedener  Cellulosearten  noch  oft  zurückzukommen  sein. 

Die  alkalische  Bromlauge  wirkt  wohl  analog  der  alkalischen 
Chlorlauge,  bei  sehr  energischer  Einwirkung  aber  tritt  nach  Collie^) 
unter  den  Reaktionsprodukten  Bromofomi  auf;  ja  Tetrabromkohlenstoff 
ist  beobachtet  worden. 

Kaliumpermanganat  zeigt  in  seiner  Wirkung  auf  BaumwoU- 
cellulose ein  von  den  bisher  besprochenen  Oxydationsmitteln  etwas  ab- 
weichendes Verhalten.  Ein  Baum woUge webe  färbt  sich  nach  Witz")  in 
einer  2,5proz.  warmen  Kaliumpermanganatlösung  in  Bisterfarbe  an  bei 
20  Minuten  langer  Behandlung.  Wird  das  gebildete  Mangansuperoxyd 
mit  schwachen  Bisulfit-  und  Salzsäurebädern  entfernt,  so  zeigt  das  Ge- 
webe nach  dem  Waschen  ein  schönes  Weiß,  das  durch  Sodalösung  nicht 
gelb  wird,  in  seiner  Festigkeit  durch  die  Soda  aber  noch  mehr  als  durch 
das  Peimanganatbad  geschwächt  wird.  Das  Dämpfen  verändert  die 
Farbe  des  Gewebes  ebenfalls  nicht.  Läßt  man  aber  das  oxydierte  Ge- 
webe eine  Zeitlang  liegen,  so  tritt  die  Gelbfärbung  mit  Alkalien  doch 
noch  auf  und  mit  Methylenblau  erhält  man  kräftige  Anfärbung,  sehr  ähn- 
lich derjenigen,  die  man  bei  Chromsäureoxydation  beobachtet.  Auch  nach 
Jeanmaire^)  ist  ein  mit  Permanganat  bednicktes  oder  imprägniertes 
Baumwollgewebe  außerordentlich  empfindlich  gegen  Alkalien,  ja,  wie 
Jeanmaire  angibt,  schon  gegen  warme  Seifenlösung  und  höchst  verdünnte 

»)  Schützenherger,  Man  vergleiche  Witz,  BulL  Ronen  10,  437  [1882). 

•)  Dreaper,  S.  79. 

')  Für  elektrolytische  Bleichflüssigkeiten  wird  dies  nicht  immer  zutreffen. 

*)  Witz,  Bull.  Ronen,  11,  200  [1883]. 

*)  Barral  und  Salvetat,  Ann.  chim.  phys.  (5),  9,  126  [1876], 

•)  Collie,  Jour.  Soc.  Chem.  66,  262  [1894]. 

»)  Witz,  BuU.  Rouen  11,  211  [1883]. 

•)  Jeanmaire,  BuH.  Mulhouse  48,  334—339  [1873]. 
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Ammoniaklösung.  Immerhin  ist  dieses  abweichende  Verhalten  auf  die 
Entstehung  einer  Oxycellulose  zurückzuführen,  vielleicht  auf  eine,  die  nicht 
die  charakteristische  Färbung  mit  Alkalien  gibt,  wohl  aber  die  Faser 
schwächt  und  allmählich  in  die  Witz  sehe  Oxjcellulose  übergeht,  der  sie 
nach  Nastjukoff^)  sehr  ähnlich  ist. 

Nach  Gross  und  Bevan^)  wirkt  Permanganat  in  neutraler  Lösung 
nur  langsam  ein;  in  alkalischer  Lösung  aber  ist  die  Wirkung  außer- 
ordentlich heftig.  Neben  einer  Oxj^cellulose^)  die  in  ihrem  Verhalten 
der  mittels  Salpetei*säure  erhältlichen  ähnlich  ist,  treten  caramelartige 
oxydierte  Kohlehydrate,  Oxalsäure,  Kohlendioxyd  und  Spuren  von  flüch- 
tigen Säuren  auf. 

Als  Permanganatsalz  kommt  gewöhnlich  noch  das  Kaliumpermanganat 
in  Betracht,  daneben  wird  aber  auch  Calciumpermanganat  verwandt,  mit 
Hilfe  dessen  Berl  und  Kleye^)  Oxycellulose  aus  Cellulose  erzeugt  haben. 

Von  weiteren  alkalischen  Oxydationsmitteln  mag  das  Ferricyan- 
kalium  erwähnt  werden,  das  die  Cellulose  kaum  angreift,  wie  sich  beim 
Ätzen  von  gefärbten  Baumwollgeweben  mit  diesem  Mittel  herausgestellt 
hat.  Auch  bei  Nachbehandlung  mit  Alkalien  wird  kaum  eine  Schwächung 
sichtbar*). 

Unter  den  Oxydationsmitteln,  die  als  Bleichmittel  Verwendung 
finden,  treten  neuerdings  die  Superoxyde  stark  hervor,  denen  man 
große  Schonung  der  Faser  gegenüber  dem  Chlorkalk  nachrühmt.  Aber 
auch  diese  wirken  unter  Umständen  oxydierend  auf  die  Faser.  Wiederum 
sind  die  stark  alkalischen  Lösungen  am  schädlichsten.  Es  kommt  hier 
in  erster  Linie  in  Betracht  das  Natriumsuperoxyd.  Wird  es  in  Wasser 
gelöst,  so  hat  man  neben  Wasserstoffsuperoxyd  Alkali,  dessen  bei  Über- 
maß schädliche  Wirkung  man  durch  Zusatz  von  Säure  oder  Magnesium- 
sulfat beseitigen,  wenn  man  nicht  vorzieht  neutral  zu  arbeiten  bei  Bleich- 
operationen, deren  Zweck  es  sein  muß,  nur  Verunreinigungen,  nicht  aber 
die  Cellulosefaser  zu  oxydieren. 

Weit  harmloser  als  das  Natriumsuperoxyd  oder  —  was  in  der  Wir- 
kung dasselbe  ist  —  als  starkalkalische  Wasserstoffsuperoxydbäder  ist  das 
Natriumperborat,  das  in  wässeriger  Lösung  neben  Wasserstoffsuper- 
oxyd nur  harmlose  borsaure  Salze  liefert,  sodaß  wahrscheinlich  auch  die 
oxydierende  Wirkung  auf  die  Cellulosefaser  geringer  ist  als  bei  den  eben 
genannten  Präparaten. 


»)    Nastjukoff,  B.  83,  2238  [1900]. 

*)    Gross  and  Bevan,  CeUulose,  S.  63. 

')  Diese  schleimige  OxyceUulose  ist  von  Eallivoda  von  Falkenstein  und  Böhm 
im  D.R.P.  70067  als  „amorphe  Cellulose"  bezeichnet  und  zur  Darstellung  von  schieß- 
wollartigen  Stoffen  empfohlen  worden. 

*)    Berl  u.  Kleye,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  2,  403  [19o7l. 

»)    Jeanmaire,  BuU.  Mulhouse  48,  334-336  [1873]. 

•)  Über  eigenartige  Kombinationen  von  Ferricyankalium  mit  anderen  Oxydations- 
mitteln, z.  B.  mit  Ghlorat,  wo  es  die  Überträgerrolle  spielt,  vergl.  man  Prudhomme,. 
Bull.  Mulhouse  60,  311  [1890]. 
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Eine  außerordentlich  heftige  Wii'kung  vermag  nach  Ditz  das 
Ammonpersulfat  zu  entfalten.  Es  kann  neben  Oxycellulose  auch 
Celluloseperoxyd  bilden^). 

Daß  Aminoniumpersulfat  unter  Umständen  die  Festigkeit  von  Ge- 
weben bedeutend  schwächen  kann,  hat  früher  schon  Scheurer^)  nach- 
gewiesen. Er  bedruckte  Gewebsbahnen  mit  Druckfarben,  die  20  g,  10  g 
und  5  g  im  Liter  Farbe  enthielten.  Bei  dynamometrischer  Bestimmung 
der  Festigkeit  nach  dem  Dämpfen,  Waschen  und  Trocknen  ergaben  sich 
41  ^/o,  10%,  lO^/o  Faserschwächung. 

Eine  Oxydation  der  BaumwoUcelluse  ist  auch  in  deren  Lösungs- 
mittel Kupferoxydammoniak  beobachtet  worden.  Stehen  solche  Cellu- 
lösungen^)  längere  Zeit  an  der  Luft,  so  oxydiert  sich  die  Cellulose 
anscheinend,  denn  -die  niedergefällte  oder  zu  Kunstseide  vei'sponnene 
Cellulose  zeigt  ein  dem  Ausgangsmaterial  gegenüber  erhöhtes  Reduktions- 
vermögen. Ganz  vermeiden  läßt  sich  eine  geringe  Oxydation  wohl 
überhaupt  nicht*). 

Endlich  ist  unter  den  Oxydationsmitteln  noch  der  vereinten  äußerst 
heftigen  Wirkung  von  Alkali  und  Luftsauerstoff  zu  gedenken.  Im 
Abschnitt  „C'ellulose  und  Alkalien"  war  diese  Oxydation  schon  berück- 
sichtigt worden.  Es  hängt  ganz  von  der  Konzentration  ab,  ob  diese 
Oxydation  zur  Acidcellulose  oder  zur  Oxalsäure  führt.  Die  Oxalsäure 
ist  übrigens  durchaus  nicht  das  einzige  Produkt  der  Alkalischmelze. 
Neben  Oxalsäure  wird  nach  Isaac'*),  Gross  und  Bevan*)  Essigsäure  in 
beträchtlichen  Mengen  erhalten.  Wird  Cellulose  bei  200 — 300^  mit  der 
2 — 3  fachen  Menge  Atznatron  oder  Atzkali  ^)  verschmolzen,  so  entstehen 
unter  Wasserstoffentwicklung  20 — 30  ^.o  Essigsäure  und  30— 50  ^/o  Oxal- 
säure. Die  Reaktion  scheint  exotherm  zu  sein.  Das  Auftreten  von 
Essigsäure  deutet  auf  einen  COCHa-Rest  im  Cellulosemolekül.  Es  sei 
daran  erinnert,  daß  Hoppe-Seyler  auch  noch  Ameisensäure,  Proto- 
catechusäure  und  Brenzcatechin  beobachtete,  dei-en  Entstehungsbedin- 
gungen wohl  sehr  von  der  Schmelztemperatur  und  Schmelzdauer  Jibhängen 
mögen.  Durch  Zusatz  von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  rotes  Blutlaugen- 
salz wird  die  Essigsäureausbeute  erhöht. 

II.   Die  Baumwollcellulose  und  Lösungsmittel 

Unter  Lösungsmitteln  für  irgend  einen  Stoff  versteht  man  Sub- 
stanzen, die  gestatten,  das  Gelöste  auf  irgend  eine  Weise  mit  allen 
wesentlichen    Eigenschaften,     insbesondere    den     chemischen,     wieder- 


^)   Man  vergl.  den  entsprechenden  Abschnitt. 

*)   Scheurer,  Bull.  Mulhouse,  71,  182  [1901]. 

*)   Prudhomme,  Joain.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  1891,  148. 

*)   Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  11. 

')   Isaac,  Gross  und  Bevan,  Joum.  Soc.  ehem.  Ind.,  11,  966 — 69  [1902]. 

*)    Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  63  und  255. 

*)  Nach  Post's  Technologie  1877  II,  653  (vgl.  Tollens  I,  236)  ist  die  Oxalsäure- 
ausbeute am  größten,  wenn  ein  Gemenge  von  1  Teil  Kali  und  2  Teilen  Ätznatron  ange- 
wendet wird. 
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Zugewinnen.  Solche  „wahre**  oder  „echte"  Lösungsmittel  für  Cellulose 
kennt  man  überhaupt  nicht.  Häufig  genug  zwar  ist  die  Behauptung 
aufgestellt  worden,  daß  man  durch  die  Auflösung  der  Cellulose  in  Kupfer- 
oxydammoniak oder  den  Viskoseprozeß  bei  nachheriger  Fällung  die 
Cellulose  als  solche,  abgesehen  von  der  Faserform,  wiedererhalte.  Aber 
diese  Behauptung  ist  falsch.  Die  Cellulose  bleibt  chemisch  nicht  unver- 
ändert, sie  wird  hydratisiert,  sie  quillt,  nimmt  zu  an  Hydrolysierfähig- 
keit  usw.,  wie  dies  im  Abschnitt  „Die  Hydratcellulosen"  besprochen 
werden  wird. 

Die  Auflösung  der  Baumwollcellulose  ist  also  nur  durch  tiefer 
greifende  Änderungen  des  sich  auflösenden  Materials  möglich.  Als 
Lösungsmittel  für  Cellulose  kommen  in  Betracht  Kupferoxydammoniak, 
Chlorzink.  Eine  Lösung  der  Cellulose  in  Wasser  erzielt  man  auch  durch 
Vorbehandlung  mit  Ätznatron  und  Schwefelkohlenstoff.  Weder  Schwefel- 
kohlenstoff noch  Wasser  können  als  Lösungsmittel  bezeichnet  werden. 
Die  Viskose  ist  als  Xanthogensäureester  aufzufassen.  Es  soll  daher 
auch  die  Viskose-Reaktion  im  Kapitel  „Ester**  abgehandelt  werden. 

Ein  „Lösungsmittel**  für  Cellulose  von  großem  Anwendungsbereich 
ist  ammoniakalische*  Kupferlösung.  Die  Cellulose  lösende  Wirkung  einer 
solchen  Kupferlösung  soll  zuerst  von  Schweizer^),  nach  anderen  An- 
gaben von  Mercer^)  entdeckt  worden  sein.  Mercer  zeigte  die  lösende 
Wirkung  durch  folgende  Versuchsanordnung:  Auf  einem  Baumwollgewebe 
wurden  Tupfen  mit  Kupfernitratlösung  erzeugt.  Das  Nitrat  wurde  durch 
Eintauchen  des  Gewebes  in  schwache  Ätznatronlösung  zersetzt  und  durch 
Waschen  das  Alkali  wieder  ausgewaschen.  Nach  teilweisem  Trocknen 
an  der  Luft  wurde  das  Gewebe  der  Einwirkung  von  Ammoniakdämpfen 
ausgesetzt.  An  denjenigen  Stellen,  an  denen  die  Cellulose  mit  Kupfer- 
hydroxyd beladen  war,  zeigte  sich  die  lösende  Wirkung  der  Kupferoxyd- 
ammoniakverbindung. 

Die  Darstellung  der  Kupferoxydammoniakflüssigkeit,  die  zum  Lösen 
von  Cellulose  dienen  soll,  ist  bei  der.  großen  technischen  Bedeutung,  die 
solchen  Lösungen  bei  der  Herstellung  künstlicher  Seide  zukommt,  recht 
eingehend  studiert  worden. 

Schon  Mercer  erkannte,  daß  die  Lösekraft  der  Kupferoxydammo- 
niakflüssigkeit größer  ist,  wenn  man  reines  Kupferhydroxyd  in  Ammoniak 
löst,  als  wenn  man  Kupfersalze  direkt  mit  Ammoniak  fällt  und  den 
Niederschlag  in  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  sich  lösen  läßt.  Es 
werden  daher  Kupfersalze,  meist  Kupfersulfat  in  etwa  zweiprozentiger 
Lösung,  mit  der  eben  ausreichenden  Menge  Natronlauge  oder  Kalilauge 
versetzt,  der  ausfallende  Niederschlag  möglichst  salzfrei  gewaschen, 
durch  Abpressen  möglichst  vom  Wasser  befreit  und  dann  in  stärkster 


*)  Schweizer,  Journal  f.  prakt.  Chemie,  72,  109,  344  [1857].  Man  vgl.  femer 
J.  Schlossberger,  Journal  prakt.  Chem .,  78,  378  ]  1858] .  Vierteljahrssch rift  der  natur- 
forschenden Gesellschaft  in  Zürich,  2,  396  [1857],  daselbst  4.  Jahrgang  1859.  Man 
vgl.  DRP.  119230,   Bronnert,  Fremery,  Urban;  Süvern  S.  93. 

*)   Gross  und  Bevan,  CeUulose  S.  13. 
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Ammoniakflüssigkeit  gelöst.  Bei  diesem  Auswaschen  treten  häufig  Zer- 
setzungen ein ;  der  grünblaue  Kupf erhydroxydniederschlag  wird  mißfarben 
braun  bis  schwarz.  In  manchen  Vorschriften  werden  daher  Zuscätze  sowohl 
bei  der  Fällung  wie  beim  Auswaschen  empfohlen.  So  von  Fassbender ^) 
Glyzerin,  von  anderen  Chlorammon^).  Das  ausgewaschene  abgepreßte 
Kupferhydroxyd  kann  man  nach  Fassbender  in  lOproz.  Glyzerinlösung 
aufbewahren,  auch  Alkohol  wird  empfohlen.  In  diesem  beobachtet  man 
aber  zuweilen  Schwarzfärbung.  Nach  v.  HöhneP)  kann  man  auch  direkt 
mit  Ammoniak  fällen,  muß  aber  dann  das  Fällprodukt  auswaschen,  be- 
vor man  zur  Auflösung  in  Ammoniak  schreitet*). 

Für  mikroskopische  Zwecke,  für  Laboratoriumsversuche  ist  wohl 
dieses  eben  skizzierte  Verfahren  gebräuchlich.  Im  Großbetrieb  bei  der 
Herstellung  der  Lösung  in  Kunstseidefabriken  scheint  man  vom  metal- 
lischen Kupfer  auszugehen.  Kupfer  in  der  Form  von  Drehspänen, 
Blechabfällen  und  dgl.  wird  in  zylindrischen  turmförmigen  Gefäßen  mit 
konzentriertem  Ammoniak  Übergossen  und  ein  womöglich  gekühlter 
Strom  von  Preßluft  eingeleitet,  wie  es  auch  zweckmäßig  ist,  das  ganze 
Gefäß  mit  einem  Kühlmantel,  in  dem  kalte  Salzlösung  fließt,  zu  umgeben. 
Bei  niederer  Temperatur  wird  wesentlich  mehr  Kupfer  gelöst^).  Die  auf 
früher  erwähnten  Wegen  bereiteten  Kupferoxydammoniaklösungen  hatten 
15 — 20  g  Kupfer  beziehungsweise  150 — 250  g  Ammoniak  im  Liter.  Mit 
dem  beschriebenen  Preßluftverfahren  kommt  man  auf  40 — 50  g  Kupfer 
im  Liter,  wenn  die  Temperatur  unter  -f"  ^^  bleibt;  steigt  sie  darüber, 
so  scheidet  sich  Kupferhydroxyd  aus  und  nur  20 — 25  g  Kupfer  bleiben 
im  Liter. 

Da  nach  Gross  und  Bevan*)  ziemlich  bedeutende  Luftmengen 
nötig  sind  —  in  der  Stunde  etwa  das  40  fache  Volumen  der  Flüssig- 
keit —  hat  man  an  Stelle  der  Preßluft  Sauerstoff  vorgeschlagen^).  Auch 
Beschleunigung  der  Auflösung  durch  ein  zweites  Metall  oder  den  elek- 


*)   Fassbender,  B.  18,  822  [1880]. 

')   Man  vgl.  z.  B.  Bowman,  S.  213. 

')    V.  Höhnel,  Mikroskopie  der  technisch  verwendeten  Faserstoffe,  8.23  nnd  27. 

*)  Schon  Schlossberger,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  78,  372  [1858],  wies  nach» 
daß  Salze  Cellulose  aus  der  KnpferammoniaklÖsung  fällen. 

')  Bronnert,  Fremery  und  Urban,  D.R.P.  115989.  Man  vgl.  Süvern,  Die 
künstliche  Seide,  2.  Aufl.  S.  100. 

•)   Cellulose  S.  10. 

Für  präparative  Zwecke  wird  man  das  von  Cross  und  Bevan  empfohlene 
(Textbook  of  papermaking,  3.  Aufl.  S.  10)  „Naturkupfer'*  anwenden  können.  Das  Ver- 
fahren des  Einblasens  von  Luft  in  Gefäße  die  mit  Kupfer  und  Ammoniakflüssigkeit  be- 
schickt sind,  scheint  von  C.  R.  A.  Wright  (Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  10)  her- 
zurühren. Nach  Renker,  Dissertation,  Berlin  1909,  S.  20,  füllt  man  vorteilhaft  zwei 
Pulvergläser  mit  Kupferdrehspänen.  Eines  der  Gefäße  wird  mit  konzentrierter  Ammo- 
niakflüssigkeit gefüllt,  nach  kurzer  Einwirkungsdauer  die  Flüssigkeit  in  das  zweite  Gefäß 
abgegossen  und  in  das  entleerte  ein  Luftstrom  geblasen  oder  gesaugt.  Durch  abwech- 
selnde Behandlung  des  Kupfers  in  den  zw^ei  Gefäßen  mit  Ammoniak  und  Luft  erhält 
man  in  der  Tat  vorzüglich  lösende  Flüssigkeiten. 

')   Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  10. 
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Irischen  Strom  ist  zur  Anwendung  empfohlen  worden  ^).  Einen  besonders 
starken  Löseeffekt  hat  Langhans*)  der  Beigabe  von  ungelöstem  Kupfer- 
hydroxyd zur  Kupferoxydammoniakflüssigkeit  zugeschrieben.  Wird  in 
eine  solche  Flüssigkeit  Cellulose  eingetragen,  so  löst  diese  sich  gleich- 
zeitig mit  dem  Kupferhydroxyd  auf.  Nach  den  Angaben  der  Patent- 
schrift würde  man  mit  38  Teilen  Kupfer  100  g  Cellulose  zur  Lösung 
bringen  können. 

Auch  ein  Zusatz  von  Atznatron  soll  nach  Prudhomme^)  die  Löse- 
fähigkeit des  Kupferoxydammoniaks  beträchtlich  erhöhen.  Es  soll  das 
4fache  des  vorhandenen  Kupfers  an  Cellulose  gelöst  werden,  wenn  zwei 
Moleküle  Alkali  auf  ein  Molekül  Kupfersalz  kommen. 

Nach  Angaben  der  Society  anonyme  „Le  Crinoid"*)  ist  der  in 
kolloidem  Zustand  in  Lösung  befindliche  Teil  der  Kupferhydroxyd- 
ammoniakverbindung  besonders  lösekräftig.  Durch  Dialyse  von  Kupfer- 
lösungen, aber  auch  durch  Behandeln  von  Kupfersalzen  mit  Ammoniak 
und  Alkalien,  wenn  die  Lösung  nicht  mehr  als  16  g  Kupferoxyd  im 
Liter  enthält,  kann  man  kolloide  Lösungen  erhalten.  Solche  Lösungen 
vermögen  annähernd  zwei  Teile  Cellulose  auf  je  ein  Teil  in  Lösung  be- 
findliches Kupferhydroxyd  zu  lösen. 

Neuerdings  soll  man  zur  Gewinnung  der  Kupferlösung  im  Groß- 
betriebe Ammoniak  in  Gegenwart  von  Milchsäure  bei  4^  C.  auf  Kupfer 
einwirken  lassen^). 

Die  Mengen  von  Cellulose,  die  man  in  Lösungen  ohne  Zusätze  auf- 
lösen kann,  wird  sehr  verschieden  angegeben.  Die  Angaben  sind  wohl 
deshalb  so  schwankend,  weil,  wie  noch  zu  besprechen  sein  wird,  die  Vor- 
behandlung der  Baumwolle  von  großer  Bedeutung  ist.  So  findet  sich 
z.  B.  die  Angabe®),  daß  gewöhnliche  Baumwolle  sich  nur  zu  4^/o  in 
Kupferoxydammoniakflüssigkeit  löst.  In  dem  Pauly sehen  Patent'),  das 
nach  dem  Verfall  des  Patentes  von  Despaissis^,  der  kurze  Zeit  nach 
der  Entnahme  des  Patentes  verstarb,  als  Ausgangspunkt  der  glänzenden 
Entwicklung  der  Industrie  der  später  Glanzstoff  genannten  Kunstseide 
gelten  kann,  wird  angegeben,  daß  sich  45  g  Cellulose  in  1  Liter  Kupfer- 
oxydammoniakflüssigkeit mit  15  g  Kupfer  im  Liter  auflösen  läßt.  Frei- 
lich war  damals  die  Zeit  von  8  Tagen  zur  Lösung  erforderlich.    Wie 


')   Gross  und  Bevan,  CeUtdose  S.  10. 

*)   Langhans,  DRP.  140347,  man  vgl.  Süvern,  S.  117. 

^   Prudhomme,  Franz.  Pat.  344138,  Süvern,  S.  123. 

^)  Societe  anonyme  „Le  Crinoid'*,  Franz.  Pat.  401741  [1908].  Nach  Jonm.  Soc. 
Chem.  Ind.,  28,  1121  [1909]. 

*)  Bowman,  S.  213. 

^   Fremery  und  Urban,  DRP.  111314;  Süvern,  S.  89. 

')   Pauly,  DRP.  98642  [1897);  Süvern,  S.  84. 

*)  Despaissis,  Franz.  Pat.  203741  [1890];  Süvern,  S.  83;  Rev.  mat.  color.  8^ 
86—89  [1899]. 
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schon  aus  dem  Vorhergehenden  ersichtlich,  begünstigt  niedere  Temperatur 
und  hoher  Kupfergehalt  der  Lösungen  die  Löslichkeit*). 

Weit  wichtiger  aber  erscheint  geeignete  Vorbehandlung  der  Cellu- 
lose.  Daß  diese  zweckmäßig  entfettet  wird,  hat  schon  Pauly^)  ange- 
geben. Fremery  und  Urban^)  fanden  eine  kräftige  Bleiche  mit 
schwefliger  Säure  oder  Calciumhjrpochlorit  zweckmäßig.  Sie  schrieben 
z.  B.  ein  18  stündiges  Verweilen  der  Cellulose  in  einer  18  g  Chlorkalk 
im  Liter  haltende  Bleichflüssigkeit  (=  0,6  ^/o  Chlor)  vor  und  geben  an,  daß 
durch  diese  Vorbehandlung  die  Löslichkeit  verdoppelt  wird.  Sie  be- 
obachteten aber  auch  schon,  daß  sehr  kräftiges  Bleichen  schädlich  wirkt, 
indem  man  dann  nicht  mehr  eine  gute  viskose  Masse  erhält,  sondern 
ein  dünnflüssiges  Produkt,  das  nicht  mehr  gut  spinnbar  ist. 

Offenbar  darf  die  Cellulose  nicht  in  Oxycellulose  übergeführt 
werden.  Die  Wirkung  der  Bleiche  könnte  nach  Fremery  undürban*) 
vielleicht  in  völliger  Zerstörung  der  Cuticula  oder  im  Herauslösen,  Weg- 
oxydieren der  fett-  wie  harzartigen  Substanzen  bestehen,  bei  deren 
Entfernung  die  Kupferlösung  besser  eindringt.  Nach  der  Auffassung 
von  Haller^)  z.  B.  wird  ja  die  Cuticula  nur  durch  das  in  den  ober- 
sten Schichten  der  Baumwollfaser  enthaltene  Cutin  bedingt.  Außer 
der  Bleiche  wird  jetzt  zur  Vorbehandlung  wohl  meist  die  Mercerisation 
angewendet,  die  von  Fremery  und  Urban**)  in  die  Glanzstofffabrikatiou 
eingeführt  wurde.  Auch  bei  der  mercerisierten  Baumwolle  soll  ja  das 
Durchlässigwerden  der  obersten  Schichten  der  Faserwandung,  damit  das 
Verschwinden  der  sogenannten  Cuticula  die  Ursache  der  besseren  Färb- 
barkeit,  des  höheren  Adsorptionsvermögens  der  BaumwoUcellulose  sein. 
Auch  andere  hydratisierte  Cellulosen,  wie  sie  z.  B.  mit  Schwefelsäure 
von  50*^  Bö  (=  62,5%)  hergestellt  werden  können,  lösen  sich  besser 
als  die  nicht  vorbehandelte  Cellulose.  Das  Gleiche  gilt  natürlich  von 
den  gefällten  Cellulosen.  Linkmeyer')  benutzt  zur  Hydratisierung  eine 
Kupferoxydammoniakflüssigkeit  von  9  g  Kupfer,  90  g  Ammoniak  im 
Liter.  Man  wird  annehmen  dürfen,  daß  diese  Lösung  quellend  wie  Natron- 
lauge wirkt. 

Den  gleichen  Zweck  soll  das  Abkochen  der  Cellulose  mit  Laugen, 
die  3^  0  Soda  und  5^/o  Ätznatron  enthalten,  erfüllen*^).  Hier  soll  ein 
4  stündiges  Kochen  bei  V'2  Atmosphäre  Überdruck  und  Kreislauf  der 
Flüssigkeit  genügen,  um  die  Celhilose  hochgradig  lösefähig  (8 — lOproz. 
Celluloselösung)  zu  machen.    Nach  Angaben  im  Originaltext  des  Franz. 

^)  Nach  Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  14,  schon  von  Mercer  beobachtet. 

*)  Pauly,  a.  a.  0. 

*)  Fremery  und  Urban,  DRP.  111313-,  Süvern,  S.  89.  Bleiche  mit  Ozon  und 
Alkali  empfiehlt  Crumiere  im  Franz.  Fat.  361048;  Süvern,  S.  90. 

*)  Fremery  und  Urban,  Franz.  Fat.  286925.     Nach  Färb.-Ztg.  11,  193  11900]. 

*)  Haller,  Z.  f.  Farbenindustrie,  6,  126—128  [1907]. 

•)  Fremery  und  Urban,  DRP.  119098;  Süvern,  S.  92. 

')  Linkmeyer,  Franz.  Fat.  346722;  Süvern,  S.  103. 

«)  Foltzer,  Franz.  Fat.  345687;  Süvern,  S.  123. 
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Patentes  hängt  die  Löslichkeit  der  Cellulose  vom  Wassergehalt  ab. 
Cellulose  vom  Wassergehalt  von  12 — 15  ^/o  ist  am  besten  geeignet. 
Offenbar  ist  hygroskopisches  Wasser  gemeint.  Eine  gnt  mercerisierte 
Cellnlose  hat  etwa  12 — 14®/o  hygroskopisches  Wasser.  Nach  Angaben 
von  Bilitt^)  arbeitet  die  Compagnie  de  la  soie  artificielle  pari- 
sienne  in  Givet  nach  diesem  Verfahren.  Wenn  es  sich  bei  der  Vor- 
bereitung der  BaumwoUcellulose  für  die  Lösung  um  Vollendung  der  Bleich- 
operation, Herauslösen  der  letzten  Spuren  Cutin,  usw.  —  wie  oben 
ausgeführt  —  handelt,  ist  die  Wirksamkeit  dieses  Verfahrens  verständlich. 
Eine  Mercerisation  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes  sollte  allerdings 
bei  der  hohen  Temperatui'  kaum  eintreten.  Für  eine  solche  Mercerisation 
spricht  aber  wieder  der  angegebene  Wassergehalt  von  12 — 14  ^/o.  An 
Stelle  der  Kupferhydroxydlösungen  hat  man  ammoniakalische  Kupfer- 
karbonatlösungen empfohlen^).  Diese  sollen  einen  Vorzug  vor  den 
Kupferhydroxydlösungen  besitzen,  indem  sie  viel  weniger  dem  Verderben 
ausgesetzt  sind.  Es  soll  selbst  bei  längerer  Aufbewahrung  weder  das 
Ammoniak  zu  salpetriger  Säure  ^)  noch  die  darin  gelöste  Cellulose  zu 
Oxy cellulose  werden. 

Nach  Rosenfeld*)  löst  auch  eine  konzentriert«  Lösung  von  Cupro- 
chlorid  in  Ammoniak  Cellulose  rasch  auf.  Bei  völliger  Abwesenheit  von 
Luft  scheint  aber  die  Auflösung  nicht  möglich  zu  sein^);  er  werden  also 
wohl  die  sich  rasch  bildenden  kleinen  Mengen  der  Cupriverbindung  die 
Lösung  vermitteln. 

Vielfach  hat  man  die  Bereitung  der  Kupferlösung  und  das  Auflösen 
der  Cellulose  in  eine  Operation  zusammengezogen.  Eine  unzureichende 
Menge  Kupferlösung  wird  mit  Cellulose  zwischen  Mahlsteinen  aus  Granit 
vennahlen  und  dann  mit  Kupfer  und  Luft  in  Berührung  gebracht®). 
Oder  Cellulose  wird  mit  Ätznatronlauge  durchtränkt  und  dann  mit  fein- 
gepulvertem Kupfersulfat  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  innig  ge- 
mischt'), worauf  das  Ganze  in  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit  auf- 
lösbar ist.  Wird  Cellulose  mit  Kupferhydroxydpaste  gemischt  und  dann 
Ammoniak  zur  Einwirkung  gebracht,  so  soll  nur  eine  unvollständige 
Aufschließung  der  Cellulose  erziielbar  sein,  da  die  Mischung  der  Cellulose 
mit  dem  Kupferhydroxyd  recht  unvollkommen  ist®).  Wenn  aber  die 
BaumwoUcellulose  erst  mit  Ammoniak  getränkt,  dann  mit  Kupferhydroxyd- 


^)   Bilitt,  Le  ginit  civil,  55,  451  [1909].     Nach  Chem.  Zig.  Bepertorium  ,1910,  23. 

^   Bronnert,  Fremery  und  Urban,  DRP.  119280;  Süvern  S.  93. 

*)   Prudhomme,    Jonm.   Soc.    Dyers    &  Colourists     1891,     148;    Gross    und 
Bevan,  Cellulose  S.  11. 

*)   Rosenfeld,  B.  12,  956  [1879]. 
»)   Gross  und  Bevan,  GeUulose  S.  246— 247. 

*)   Soci^te  generale   pour  la   fabrication   des   matieres  plastiques  DRP.  113208; 
Süvern  113. 

0   Bronnert,  DRP.  109996;  Süvern  S.  87;  femer  124. 

^  Diese  Angabe  der  Hanauer  Eunstseidenfabrik  bezieht  sich  wohl  auf  das  DRP. 
174508  der  J.  P.  Bemberg  A.  G. 
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paste  behandelt  wird,  so  soll  man  in  wenigen  Minuten  vollkommene 
Lösung  erzielen^).  Es  wird  ferner  empfohlen,  2fementkupfer,  Kupfer- 
vitriol, Kochsalz  und  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  anzurühren  und  diesen 
mit  zerschnittener  Baumwolle  und  etwas  Wasser  durchzukneten*). 
Unter  Bildung  basischer  Kupfersalze  wird  die  anfangs  braune  Masse 
grün.  Nach  Zusatz  von  Natronlauge,  wodurch  die  Masse  blau  wird, 
werden  die  gebildeten  Salze  ausgewaschen,  das  Gemisch  löst  sich  glatt 
in  Ammoniak  auf.  Auch  ohne  Kochsalz  und  Kupfervitriol,  lediglich 
durch  Mengen  der  Cellulose  mit  Zementkupfer  und  Behandlung  mit  Am- 
moniak und  Luft  bei  Gegenwart  geringer  Wassermengen  (100 — IbO^lo 
des  Gewichtes  der  Baumwolle)  kann  die  Cellulose  zur  Auflösung  gebracht 
werden.  Es  wird  behauptet,  daß  die  Cellulose  die  Oxydation  des  Kupfers 
beschleunigt.  Das  Kupfer  geht  zunächst  in  Kupferoxydul  über,  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniak  und  Luft  geht  die  weitere  Oxydation  des  Kupfers 
rasch  vor  sich,  denn  das  von  der  Cellulose  in  großen  Mengen  aufgesaugte 
Ammoniak  wirkt  Sauerstoff  übertragend.  Es  bildet  sich  unter  starker 
Wärraeentwickelung  intermediär  Kupferoxydulammoniak.  Dessen  weitere 
Oxydation  liefert  jedoch  nicht  Kupferoxydammoniak,  weil  dieses  bei  Ab- 
wesenheit größerer  Wassermengen  ein  sehr  unbeständiger  Körper  ist, 
sondern  Kupferhydroxyd.  Es  entsteht  daher  eine  trockene  lose  grün- 
blaue Fasermasse,  die  lagerbeständig  ist,  im  Gegensatz  zur  leicht  zer- 
setzlichen  Kupferoxydammoniaklösung.  Hat  man  zu  ^iel  Wasser  an- 
gewendet, so  tritt  eine  schädliche  Verschmierung  der  Masse  ein.  Die 
DurchfühiTing  der  Reaktion  bei  Gegenwart  sehr  geringer  Wassermenge 
verhütet  also  wohl  die  Oxydation  der  Cellulose.  Das  erwähnte  grün- 
blaue Produkt  löst  sich  glatt  in  Ammoniakwasser.  Es  soll  die  Her- 
stellung einer  Lösung  von  300  g  Cellulose  im  Liter  (innerhalb  weniger 
Stunden)  keine  Schwierigkeit  bieten. 

Ein  Ersatz  des  Ammoniaks  durch  alkylierte  Amine  (Monomethyl- 
amin)  ist  von  Friedrich'^)  vorgeschlagen  worden.  Die  Lösungen  sollen 
konzentrierter  erhalten  werden  und  nicht  so  zersetzlich  sein. 

Die  Auflösungen  von  Cellulose  in  Kupferoxydammoniak  müssen  vor 
der  Verwendung  zur  Kunstseidendarstellung  filtriert  werden.  Als  ge- 
eignete Filtermaterialien  finden  sich  Wolle,  Schießwolle,  Glaswolle, 
Sand*)  und  auch  Asbestplatten  angegeben.  Auf  dem  Filter  bleiben 
Faser-  und  Protoplasmareste  zurück. 

Über  den  Zustand,  in  welchem  sich  die  Cellulose  in  dieser  Lösung 
befindet,  ist  wenig  bekannt.  Nach  älteren  Arbeiten  von  Erdmann ^) 
ist  es  keine  eigentliche  Lösung,  sondern  eine  Verteilung  der  gelatinierten 


*)   Hanauer  Kunstseidenfabrik  Franz.  Pat.  877326;  Chem.  Ztg.  BiBpert.  1907,  474. 

•)   J.  P.  Bemberg  A.  G.  DRP.  162866;  Süvern  S.  119. 

=)   Friedrich,  Franz.  Pat.  357171. 

*)   Pauly,  DRP.  98642;  Suvem  S.  84. 

*)  Erdmann,  wird  zitiert  bei  Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  11,  eiue  Literar- 
angabe  ist  nicht  gegeben.  In  einer  Abhandlung  Erdmanns  im  Joum.  prakt.  Chem.,  76, 
385  [18591  ist  die  Frage  nicht  erörtert. 
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Cellulose  in  Gestalt  eines  hochhydratisierten  festen  Körpers.  Nach 
Cramer^)  ist  aber  auf  Grund  osmotischer  Versuche  eine  völlige  Auf- 
lösung anzunehmen.  Gross  und  Bevan^)  sind  der  Ansicht,  daß  die  von 
den  genannten  Experimentatoren  aufgeführten  Erkennungsmerkmale  heute 
als  solche  von  zweifelhaftem  Werte  angesehen  werden  müssen.  Jeden- 
falls wäre  eine  gründliche  kolloidchemische  Untersuchung  der  Lösungen 
angezeigt. 

Sehr  interessant  ist,  daß,  wie  Linkmeyer^)  behauptet,  beim  Lösen 
der  Cellulose  in  der  Kupferoxydammoniakflüssigkeit  Ammoniak  frei  wird. 
Es  ist  diese  Abspaltung  durch  folgende  Formelbilder  ausgedrückt  worden*): 
,  0  —  (NH8)n  /  0  —  Cu  —  0  —  (NH8)n 

^0  —  (NH8)n  \  0  —  Cu  —  0  —  (NHs)n 

Das  Verhältnis  von  Kupfer  zur  Cellulose  in  diesen  Lösungen  muß 
nach  Fremery  und  ürban^)  ein  molekulares  sein.  Im  übrigen  ist  über 
die  Theorie  der  Auflösung  wenig  Positives  bekannt.  Cross  und  Bevan®) 
sprechen  von  gegenseitiger  Einwirkung  der  Metallverbindungen  mit  den 
sauren  und  basischen  Gruppen  der  Cellulose,  der  Bildung  von  kolloiden 
Doppelsalzen.  Lehn  er')  faßt  die  Cellulose  als  einen  Alkohol  auf,  der 
mit  Metalloxyden  Alkoholate  bildet.  Diese  Alkoholate  bilden  mit  Am- 
moniak wasserlösliche  Cupraminbasen.  Aus  den  Lösungen  vermögen  Blei- 
salze z.  B.  Niederschläge  zu  fällen,  die  gleichzeitig  Cellulose  und  Blei 
enthalten.  Wird  die  Kupferoxydammoniaklösung  mit  fein  verteiltem 
Bleioxyd  behandelt,  so  wird  die  Verbindung  nCCjHioOöPbO)  erhalten®). 
Mit  Zinksalzen  fallen  analoge,  zinkhaltige  Celluloseniederschläge  heraus. 
Werden  die  Kupferoxydammoniaklösungen  mit  Zink  digeriert,  so  ersetzt 
das  Zink  das  Kupfer  in  der  Lösung,  ohne  daß  Fällung  der  Cellulose  ein- 
tritt. Es  können  so  farblose  Cellulosezinkoxydammoniaklösungen  erhalten 
werden®). 

Die  Kupferoxydammoniaklösung  der  Cellulose  zeigen  nach  L6vallois^^) 
eine  Linksdrehung  von  —  20^.  Das  Drehungsvermögen  ist  jedoch  nicht 
konstant,  es  schwankt  mit  der  Konzentration  und  dem  Verhältnis  von 
Kupfer  zur  Cellulose.  B^champ^^)  hat  die  Angaben  von  Levallois  in 
Zweifel   gezogen   und   behauptet,    die   Kupferlösung   drehe    auch    ohne 

^)  Gramer,  Joum.  prakt.  Chem.  78,  1  [1858]. 

')  Cross  und  Bevan,  GeUulose  S.  11. 

^  Linkmeyer,  Franz.  Pat.  846721;  Süvern  S.  103. 

*)  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilindustrie,  4,  197  [1905]. 

*)  Fremery  und  Urban,  DRP.  119098  und  DRP.  119230;  Süvern  S.  92  u.  94. 

*)  Cross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  8.  8. 

')  Lehn  er,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  1584  [1906]. 

•)  Mulder,  Jahresber.  d.  Chemie,  1863,  566;  nach  Teilens  Kohlehydrate,  1, 
237—238. 

*)  Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  12. 

»•)  Levallois,  Bull.  soc.  chim.  (2)  48,  83,  613  [1885]. 

")  Bechamp,    Comptes   rendus   99,    1027,    1122  [1884|;    100,   279—282  [18851-, 

368—370  [1885]. 
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Cellulose  nach  links.  Nach  Bechamp  ist  auch  frisch  aus  der  Kupferoxyd- 
ammoniaklösung gefällte  Cellulose  in  Salzsäure  gelöst,  völlig  inaktiv,  sie 
erhält  erst  bei  mehrstündigem  Stehen  Drehvermögen  L6vallois^)  hat 
jedoch  seine  Behauptungen  aufrecht  erhalten. 

Wie  schon  erwähnt,  sind  die  Kupferoxydammoniaklösungen  der 
Cellulose  oxydierbar.  Die  darin  enthaltene  Cellulose  wird  zu  Oxycellulose^ 
das  Ammoniak  zu  Ammonnitrit^).  Dementsprechend  zeigt  z.  B.  die  aus 
solchen  längere  Zeit  aufbewahrten  Lösungen  gewonnene  Kunstseide  ein 
mehr  oder  minder  großes  Reduktionsvermögen. 

Wahrscheinlich  ist  die  Dauer  der  Aufbewahrung  einer  Cellulose- 
lösung  noch  in  anderer  Richtung  von  Bedeutung.  In  der  Lösung  könnte 
sich  ein  Abbau  des  Cellulosemoleküls  vollziehen.  Allerdings  ist  eine 
Hydrolyse  im  Ausbeutegewicht  nicht  bemerkbar,  es  werden  nach  Cross 
und  Bevan^)  annähernd  dieselben  Mengen  Cellulose  wiedererhalten,  die 
anfangs  in  Lösung  gebracht  wurden.  Da  man  jedoch  Films  und  Fäden 
von  sehr  verschiedenartiger  Festigkeit  aus  Celluloselösungen  erhalten 
kann,  ist  der  Grad  des  Abbaues  vielleicht  die  Ursache  dieser  Erschei- 
nung. Hohe  Zähigkeit  von  Films  z.  B.  wird  auf  relativ  hohes  Molekular- 
gewicht schließen  lassen;  Brüchigkeit  der  Films  wird  ein  Anzeichen 
dafür  sein,  daß  sich  das  Molekulargewicht  der  Cellulose  erniedrigt  hat*). 

Die  Abscheidung  der  Cellulose  aus  ihren  Kupferoxydammoniak- 
lösungen kann  geschehen  durch  Säuren,  Alkalien  und  Salze.  Die  Lösung 
zersetzt  sich  auch  durch  längeres  Stehen  in  lose  verschlossenen  Gefäßen, 
wenn  also  Ammoniak  entweichen  kann.  Es  fällt  außer  Cellulose  hjdra- 
tisches  Kupferoxyd.  Wird  letzterer  mit  Salzsäure  weggelöst,  so  hinter- 
bleibt die  Cellulose  nach  Gilson^)  in  sphärischen  Kristallen  oder  Nadeln. 
Jedoch  scheint  BaumwoUcellulose  in  dieser  Hinsicht  nicht  untersucht  zu 
sein.  Die  von  Gilson  verwendeten  Cellulosen  waren  in  Beta  wurzeln 
und  Kohlstengelmark  enthalten.  Da  ferner  die  Cellulosen  mit  Chlorat- 
mischungen  isoliert  worden  sind,  ist  höchst  wahrscheinlich  viel  Oxy- 
cellulose  dabeigewesen.  Die  Lösungen  der  Cellulose  in  Kupferoxyd- 
ammoniak werden  ferner  gerällt  durch  entwässernde  Agentien,  Alkohol, 
Kochsalz  und  andere  Salze  der  Alkalien,  ja  durch  Zucker®)  Gerade  diese 
Fällungen  haben  Erdmann^)  veranlaßt,  die  Verteilung  der  Cellulose 
als  eines  festen  Körpers  in  der  Lösung  anzunehmen,  also  nach  neuer 


^)   Levallois,  a.a.O.  nnd  Comptes  rendus,  98,  372,  732  [1884];  99,  431,  1027 

[1887]. 

^   Prudhomme,   Journ.   Soc.   Dyers   &   Colourists    1891,    148.     Chemiker-Ztg. 
Repertorium  1891,  184. 

•)   CroBB  und  Bevan,  Cellulose  S.  11. 
*)   Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  12. 

^)   Gilson,  La  cellule,  9,  897  [1893].    Nach  Czapek,  Biochemie,  1,  524  und 
Tolle  US,  Kohlehydrate,  2,  255. 

^)   Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  11. 

^)   Erdmann,  Man  vergl.  Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  11. 
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Nomenklatur  wohl  als  Suspensoid,  allgemeiner  ausgedrückt,  ist  die  Lösung 
als  Kolloidlösung  anzusprechen. 

Von  praktischer  Bedeutung  sind  Säuren  und  Alkalien  als  Fällungs- 
mittel. Pauly  ^)  verwendete  verdünnte  Essigsäure ;  in  den  späteren  Kunst- 
seidepatenten wird  verdünnte  Schwefelsäure  empfohlen,  deren.  Ersatz  durch 
eine  Säure  mit  30 — 60®/o  H2SO4  später  als  vorteilhaft  erkannt  wird^). 
Auch  Bisulf at  ist  zur  Koagulation  vorgeschlagen  worden^).  Interessant 
ist  der  Einfluß,  den  eine  Nachbehandlung  mit  Alkali  auf  Glanz  und 
Elastizität  der  etwa  durch  Spinnen  erzeugten  Cellulosefäden  ausübt. 
Bei  Besprechung  der  Hydratcellulosen  wird  hierauf  zurückzukommen  sein. 

Auch  konzentrierte  Alkalien  koagulieren  sofort  die  Kupferoxyd- 
ammoniaklösungen. Die  abgeschiedenen  Massen  sind  klar  durchsichtig 
blau,  sie  enthalten  Kupfer  und  Cellulose.  Das  Kupfer  wird  sehr  leicht 
durch  verdünnte  Säuren  weggenommen.  Auch  konzentrierte  Natrium- 
karbonatlösung bewirkt  nach  Kracht^)  Abscheidung  von  Kupferalkali- 
cellulose.  Die  Cellulosekupferalkaliverbindung  wird  im  Abschnitt  „Hydrat- 
cellulosen" besprochen  werden.  Mannigfaltige  Zusätze  sind  für  diese 
alkalischen  Fällungsbäder  vorgeschlagen  worden.  Glukose,  Saccharose, 
Laktose,  Kohlehydrate  im  allgemeinen  oder  Glyzerin  sollen  bewirken, 
daß  kupferarme  Kupfercelluloseverbindungen  entstehen,  da  ein  erheblicher 
Teil  des  Kupfers  beim  Waschen  als  kolloides  Kupfer  entfernt  wird'*). 
Auch  Neutralsalze  wie  Kochsalz®)  oder  Chlorzink')  sollen  vorteilhaft  bei 
der  Koagulation  in  alkalischer  Flüssigkeit  wirken. 

Als  ein  weiteres  Lösungsmittel  für  Cellulose  kommt  konzentrierte 
Chlorzinklösung  in  Betracht.  Nach  Cross  und  Bevan®)  soll  man,  wie 
folgt,  verfahren:  4 — 6  Teile  wasserfreies  Chlorzink  werden  in  6 — 10 
Teilen  Wasser  gelöst  und  1  Teil  Cellulose  eingerührt,  sodaß  diese  gleich- 
mäßig durchtränkt  wird.  Bei  mäßiger  Wärme  wird  digeriert,  bis  die 
Cellulose  gallertig  geworden  ist,  dann  die  Reaktion  durch  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  unter  zeitweiligem  Umrühren  und  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  zu  Ende  geführt.  Man  erhält  dann  einen  homo- 
genen Sirup. 

Dieser  Sirup  hat  zur  Herstellung  von  Glühlampenfäden  Verwendung 
gefunden.  1884  haben  Wynne  und  Powell®)  die  Masse  aus  Düsen  zu 
Fäden  gepreßt.    Die  Chlorzinklösung  hatte  etwa  1,85  spez.  Gewicht  und 


*)  Pauly,  a.  a.  0. 

")   Bronnert,  Fremery  und  Urban,  DRP.  125310,  169567;  Süvern  S.  97,  99. 

")   Lecoeur,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  221  [1908]. 

*)   Kracht,  Franz.  Fat.  355064;  Süvern  S.  124. 

^)  Vereinigte  Glanzstofffabriken  A.-6.  Elberfeld,  DRP.  208472;  Chem.  Ztg.  Re- 
pertorium  1909,  216.  Fermer:  Societe  anonyme  fran^ise:  La  soie  artificielle  Engl.  Fat. 
9253  [1908].  —  Nach  Journ.  Soc.  Dyers  ÄColourists,  25,  62  [1909]. 

•)   Friedrich,  DRP.  206883,  Kl.  29b. 

')   Crumiere,  EngLPat.  7126  [1908].  Nach  Journ.  Dyers  &  Colourists,  25,  62  [1909]. 

^   Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  8. 

•)   Wynne  und  Powell,  Engl.  Fat.  16805  [1884];  Süvern  S.  129. 
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enthält  ea.  40  ^  o  ZnCU.  Diese  Autoren  haben  auch  schon,  um  den  weit- 
gehenden Abbau  des  Cellulosemolektils  im  Lösevorgang  zu  mindern,  Ge- 
mische von  Chlorzink  und  Erdalkalichloriden  ^)  vorgeschlagen.  Basische 
Zinksalze  im  Geraisch  mit  Erdalkalichloriden  sind  auch  von  Dreaper 
und  Tompkins^)  zur  Auflösung  von  Cellulose  verwendet  worden.  AuJßer 
der  Hydratation  durch  Chlorzink,  die  ja  schon  im  Kapitel  „Cellulose  und 
Salze**  erwähnt  wurde,  scheint  nach  Bronnert'*)  eine  Depolymerisation 
der  Cellulose  und  zwar  hauptsächlich  durch  die  Erwärmung  hervor- 
genifen  zu  werden.  Wenn  von  Georgievics*)  davon  spricht,  daß  sich 
Chlorzink  wie  Mineralsäuren  gegenüber  der  Cellulose  verhält,  meint  er 
wohl  die  quellende  Wirkung  starker  Säure-  und  Chlorzinklösungen. 
Grand mougin^)  hat  gezeigt,  daß  man  durch  Aufdruck  konzentrierter 
Chlorzinklösungen  die  gleichen  Wirkungen  erzielen  kann,  wie  durch 
Natronlauge.  Damit  Lösung  in  der  Kälte  stattfindet,  muß  man  nach 
Bronn ert*^)  die  Cellulose  vor  dem  Eintragen  in  Chlorzinklösung  mit 
starker  Natronlauge  hydratisieren,  vorteilhaft  ist  auch  eine  vorsichtige 
Bleiche  (zur  Vermeidung  von  Oxydation).  Es  sollen  sich  bis  8  ^/o  Cellu- 
lose in  Lösung  bringen  lassen,  während  ohne  vorherige  Hydratation  nur 
4^0  in  Lösung  gehen. 

Die  von  Bronnert  in  der  Kälte  hergestellte  Chlorzinklösung  soll 
für  Fabrikation  künstlicher  Seide  verwendbar  sein;  die  heiß  bereiteten 
Cellulosechlorzinklösungen  liefern  nur  Fäden  von  ungenügender  Festig- 
keit, die  nicht  als  Kunstseide,  wohl  aber,  wie  erwähnt,  für  Glühlampeu- 
fäden  geeignet  sind.  Die  merkwürdige  Fabrikation  von  Viücanfibre 
durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Cellulose,  wird  im  zweiten  Teile 
des  Buches  kurze  Schilderung  finden. 

Cross  und  Bevan^)  schreiben  die  Auflösung  der  Cellulose  in  Chlor- 
zink einer  Art  Doppelsalzbildung  zu.  Es  soll  eine  gegenseitige  Ein- 
wirkung der  Hydroxylgruppen  der  Cellulose  und  derjenigen  der  Salz- 
lösung stattfinden,  wobei  der  amphotere  Charakter  des  Cellulosemoleküls 
(saure  und  basische  Hydroxylgruppen)  eine  Rolle  spielt. 

Die  Lösungen  von  Cellulose  in  Chlorzink  wurden  schon  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  koaguliert,  es  fällt  ein  Gemenge  von  Cellulose- 
hydrat  mit  Zinkoxyd  heraus,  gleiches  geschieht  durch  Alkohol.  Waschen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wässer  beseitigt  das  Zink.  Der  durch 
das  Wasser  zunächst  entstehende  Niedersclüag  hat  18 — 25  ®/o  Zinkoxyd®). 


*)    Wynne  und  Powell,  a.  a.  0. 

*}   Dreaper  und  Tompkins,  DRP.  118786  [1898];  Süvern  S.  131. 
»)   Bronnert,  DRP.  118836,  118837;  Süvern  S.  128,  180;  Bull.  soc.  Mulhouse, 
70,  177—197  [1900]. 

*)    von  Georg ievics,  Gespinnstfasem  S.  7. 
*)   Grandmougin,  Bull.  Mulhouse,  68,  348  [1898]. 

•)   Bronnert,  DRP.  118836,  118837;  Süvern  S.  128,  130;  Bull.  soc.  Mulhouse, 
70,  177—197  [1900]. 

^)   Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  14.    Textbook  of  papermaking,   S.  8  und  11. 
•)   Cross  und  Bevan,  Cellulose,  S.  8. 
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Selbstverständlich  können  anch  Säuren  zur  Koagulation  angewendet 
werden,  auch  Chlorammoniumlösung ^)  ist  geeignet.  Nach  Dreaper^) 
soU  man  durch  stark  alkalische  Flüssigkeiten,  die  Ammoniak  und  Chlor- 
ammonium enthalten,  das  Niederschlagen  von  Zinks^erbindungen  verhüten 
können. 

Sehr  rasch  löst  sich  Cellulose  in  einem  Gemisch  von  Chlorzink  und 
Salzsäure^).  Wird  Chlorzink  in  seinem  zweifachen  Gewicht  stärkster 
wässeriger  Salzsäure  (40  ®/o  HCl)  gelöst,  so  ist  die  entstehende  Auflösung 
des  Salzes  in  der  Säure  geeignet,  BaumwoUcellulose  rasch  schon  in  der 
Kälte  zu  lösen "*).  Die  Auflösung  geht  unter  Hydrolyse  vor  sich,  das 
Molekulargewicht  nimmt  ab.  Wenn  nach  erfolgter  Auflösung  schnell 
verdünnt  wird,  soll  jedoch  die  Cellulose  nur  wenig  Veränderung  erleiden'*), 
bei  einigem  Stehen  bilden  sich  aber  Dextrine,  Produkte  von  niedrigem 
MolekulargeAncht,  die  völlig  wasserlöslich  sind^). 

Als  Lösungsmittel  für  Cellulose  im  gleichen  Sinne  wie  das  Kupfer- 
oxvdammoniak  und  das  Chlorzink  muß  auch  die  Schwefelsäui-e  betrachtet 
werden.  Man  kann,  wie  schon  im  Abschnitt  „C<?llulose  und  Säuren" 
er^'ähut,  die  BaumwoUcellulose  in  Schwefelsäure  von  über  50  ®/o  HjjSOi  zur 
Auflösung  bringen.  Gießt  man  sofort  in  Wasser,  so  fällt  die  Cellulose  zum 
Teil  hydrolysiert,  zum  Teil  hydratisiert  wieder  heraus.  Das  Fällungsprodukt 
soU  sich  nach  Langhans')  auf  Kunstseide  verarbeiten  lassen;  praktische 
Bedeutung  hat  dieses  Verfahren  aber  nicht  gefunden.  In  kleinen  Mengen 
löst  sie  sich,  wie  im  Abschnitt  „Cellulose  und  Säuren"  erwähnt,  in  Eis- 
essig auf,  wohl  durch  Bildung  Mes  Acetates.  Cellulose  soll  sich  nach 
Dubosc^)  auch  in  Ammonium-  oder  Kaliumsulfocyanid  lösen.  Von 
Gross  und  Bevan  ist  aber  diese  Auflösbarkeit  in  Rhodanat  gänzlich  in 
Abrede  gestellt  worden,  nach  diesen  Autoren  wirken  die  Rhodansalze 
nur  hydratisierend  wie  manche  andere  Salze  auch. 

In  demselben  Sinne  wie  konzentrierte  Schwefelsäure  sind  Lösungs- 
mittel für  CeUulose,  die  im  Abschnitt  „Cellulose  und  Gärung"  er- 
wähnten Enzyme.  Sie  führen  tiefgreifende  Veränderungen  herbei,  ge- 
statten also  nicht  das  Ausgangsmaterial  wiederzugewinnen. 

Einige  Cellulosen  sollen  ferner  wasserlöslich  sein.  Guignet  hat 
eine  lösUche  Cellulose  beschrieben,  die  er  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Cellulose  erhalten  hat  und  die  unter  den  Hydratcellu- 
losen  zu  besprechen  sein  wird.  Vignon  erwähnt  ein  Produkt,  das  aber 
seiner  Entstehung  nach  den  Oxycellulosen  zugerechnet  werden  muß. 


*)   Bronnert,  DRP.  118836;  Süvem,  S.  129. 

■)   Dreaper,  Engl.  Pat.  858  [1908].    Nach  .Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  201  [U)09]. 
')  Hanausek,  Chemiker  Ztg.,  18,  441  [1894]. 

*)   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  S.  9,  114;  Chem.  News,  68,  00  [1891]. 
*)   Gross  und  Bevan,  Textbook,  8.  9 
•)   Langhans,  DRP.  72572  [1891];  Süvem,  S.  78. 

^)   Dubose,  Bull.  soc.  ind.  Ronen,  1905,  ?U8;    Zeitschr.  f.  Farben industrie,   5, 
394  [1906|. 
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12.   Die  Baumwollcelluiose  bei  der  Gärung 

Die  ältesten  Beobachtungen  über  Auflösung  von  cellulosehaltigem 
Material  führt  Czapek^)  auf  Mit  seh  er  lieh  zurück,  der  die  Auflösung 
der  Zellwände  bei  faulenden  Kartoffeln  bemerkte.  Nach  Wurtz^)  unter- 
liegt stickstoffhaltige  Cellulose  bei  der  Einwirkung  der  Bakterien  der  Gä- 
rung, einer  langsamen  Verbrennung,  unter  Bildung  gelber  bis  brauner 
Substanzen,  des  Moders. 

Tapp  einer  ^)  untersuchte  1881  die  Darmgase  der  Pflanzenfresser 
und  stellte  fest,  daß  im  wesentlichen  Kohlendioxyd  und  Methan,  daneben 
größere  und  kleinere  Mengen  Wasserstoff  gebildet  werden.  Nun  gehen 
bei  den  Verdauungsprozessen  der  Tiere  gi'ößere  Mengen  der  Cellulose 
in  Lösung.  Tappeiner^)  faßte  diese  Lösung  als  einen  Gärungsprozeß 
auf  und  konnte  auf  Grund  seiner  Versuche  behaupten,  daß  es  geformte 
Fermente  sind,  die  diese  Gärung  auslösen.  Er  beschickte  Flaschen 
mit  reinster  Cellulose  (Verbandwatte  oder  Ganzzeug  von  feinstem  Velin- 
papier)^) und  Iprozentiger  Fleischextraktlösung,  sterilisierte  und  setzte 
bei  einer  Probe  dann  etwas  Wiederkäuer-Pansen-Inhalt  hinzu,  bei  der 
anderen  fiel  dieser  Zusatz  fort.  Nur  die  ftrste  Probe  geriet  in  lebhafte 
viel  Gase  liefernde  Gärung,  die  in  zwei  Arten  beobachtet  werden  konnte, 
eine  Kohlensäure  und  Wasserstoff  liefernd,  die  andere  Kohlensäure  und 
Grubengas  bildend. 

Nach  van  Tieghem*)  ist  der  Bazillus  der  Cellulosegärung  der 
Bacillus  amylobacter.  Dieser  ist  als  Buttersäurebildner  bekannt. 
Buttersäure  entsteht  auch  bei  der  Cellulosegärung.  Cellulose  wird,  wie 
Mitscher  lieh  zuerst  beschrieben,  durch  Gärung  gelöst.  Wie  Hoppe- 
Seyler")  in  großen  Versuchsreihen  mit  Flußschlamm  festgestellt  hat, 
wird  sie  durch  Gärung  nur  in  Methau  und  Kohlensäure  zerlegt.  Die 
Gärung  trat  nur  auf,  wenn  im  Schlamm  lebende  Bakterien,  etwa  von  der 
Form  des  Amylobacter,  sich  befanden.  Mit  der  Bildung  von  Humin- 
substanz,  Torf,  Braunkohle,  steht  der  Gärungsprozeß  der  Cellulose  in 
keinem  erkennbaren  Zusammenhang.  Vermutlich  geht  die  Cellulose  zu- 
nächst in  ein  zuckerartiges  Kohlehydrat  unter  Wasseraufnahme  über 
und  dieses  zerfällt  in  gleiche  Volumina  Kohlendioxyd  und  Methan: 

Co  Hio  O5  -|-  Ha  0  =-  Cc Hl 2  O« 
CcH,iOc  =  3C02  +  3CH4 
Ob  Essigsäure  als  Zwschenprodukt  entsteht  und  nach  der  Gleichung 
C2H4O2  =  COi  +  ('H4  zerfällt,  konnte  Hoppe-Seyler  noch   nicht  fest- 


»)   Czapek,  S.  290. 
*)   Wurtz,  DictioDDaire  Tome,  I,  784. 
»)   Tappeiner,  B.  14,  2875—2381  [1881). 
*)   Tappeiner,  B.  15,  999—1002  [1882]. 

^)   Im  allgemeinen  gilt  jedoch  Baumwollcelluiose  als  anverdaulich.    Man  vergleiche 
z.  B.  Beadle  und  Stevens,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  1018  [1909]. 
^)   Man  vergleiche  die  Citate  in  Czapek,  S.  290. 
^)    Hoppe-Seyler,  Z.  physiol.  Ch.,  10,  200—217;  401—440  |1886]. 
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stellen.  Der  Prozeß  war  von  einer  gleichzeitigren  Reduktion  von  Calcium- 
Sulfat  begleitet.* 

Die  Mengenverhältnisse  der  Zersetzungsprodukte  gibtOmeliansky  M 
wie  folgt  an.  Von  3,4743  g  Papier  verschwinden  3,3471  g;  diese  gaben 
2,2402  g  fette  Säuren,  0,9722  g  Kohlendioxyd  und  0,0138  g  Wasserstoff. 
Es  werden  also  ca.  70  ^  'o  Fettsäuren  gebildet,  der  Rest  besteht  aus  gas- 
förmigen Produkten. 

Die  Versuchsergebnisse  Omelianskys-)  wichen  von  denen  Hoppe- 
Seylers  und  anderer  Forscher  dadurch  beträchtlich  ab,  daß  die  letzt- 
genannten stets  reichlich*  Sumpfgas  —  Methan  —  fanden,  während 
ersterer  dies  Gas  zunächst  bei  Reinkulturen  nicht  beobachten  konnte. 
Omeliansky  erhielt  es  jedoch  auch  zuweilen  bei  Gärungsversuchen; 
vermutlich  handelt  es  sich  um  einen  besonderen  BaziDus,  der  im  ge- 
wöhnlichen Flußschlamm  in  reichlicher  Menge  vorhanden  ist,  aber  noch 
nicht  hat  isoliert  werden  können. 

Omeliansk}-*)  ist  der  Meinung,  daß  die  Inkubationszeit  für  den 
Methan  liefernden  Bazillus  die  kürzere  ist,  tötet  man  dessen  Sporen 
durch  Erwärmen  ab,  so  werden  die  noch  ruhenden  Sporen  des  Wasser- 
stoff liefernden  nicht  geschädigt,  überdauern  die  Erwärmung  und  werden 
bei  fortgesetzter  Kultur  schließlich  die  allein  herrschenden.  Der  Wasser- 
stoff liefernde  Bazillus  gedeiht  auf  anderen  Nährböden  als  Cellulose 
nicht,  er  muß  in  direkter  Berührung  mit  der  Cellulose  sein.  Die  Be- 
obachtung zweier  verschieden  verlaufender  Cellulosegärungen  hat  übrigens, 
wie  oben  erwähnt  wurde,  schon  Tapp  einer  gemacht. 

Der  die  Methangärung  bewirkende  Bazillus  ist  ebenfalls,  ent- 
gegen der  Annahme  Hoppe -Seylers,  nicht  Amylobacter,  da  er  in 
keinem  einzigen  Stadium  der  Sporenbildung  mit  Jod  Blaufärbung  liefert. 

Während  Hoppe-Seyler  und  ältere  Forscher  der  Meinung  waren, 
die  Gärung  der  Cellulose  werde  durch  den  Bacillus  amylobacter  bewirkt, 
zeigte  Omeliansky^)  im  Winogiadsky sehen  Laboratorium  in  Petersburg, 
daß  unter  diesem  Namen  eine  große  Zahl  buttersäurebildender  Bakterien 
vereinigt  ist,  sich  jedoch  darunter  kein  einziges  befindet,  das  imstande 
wäre,  Cellulose  zu  zersetzen.  Durch  Reinkultur  der  Bakterien  aus  Fluß- 
schlamm auf  einem  Nährboden,  bestehend  aus  Filtrierpapier,  Kreide  und 
einer  Lösung  von  Kaliumphosphat,  Magnesiumsulfat  und  Ammonium- 
sulfat in  langhalsigen,  völlig  mit  Flüssigkeit  erfüllten  Flaschen,  gelang 
es,  das  Bakterium  „Bacillus  fermentationis  cellulosae"  zu  züchten,  das  im- 
stande ist,  das  Filtrierpapier  zum  Quellen  zu  bringen  und  schließlich  zu 
Schleim,  ja  völlig  aufzulösen.  Die  Gärung  setzt  unter  Gasentwickelung 
bei  36°  zwischen  dem  6.  und  10.  Tage  ein.  Der  isolierte  Bazillus  bläut 
sich  nicht  mit  Jod,  wie  es  die  Amylobacterarten  tun.     Die  Zeit,  die  er- 

*)  Omeliansky,  CR.  125,  1181—33  |1897|. 

*)  Omeliansky,  CC.  1902,  I,  887,  945,  1068. 

*)  Omeliansky,  CR.  121,  658  [18951.    CR.  125,  970—973  [1897|. 

*)  Omeliansky,  Fermentation  formenique,  CC.  1900,  I,  918. 
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forderlich  ist  bis  zur  völligen  Vergärung  einer  bestimmten  Menge  Cellulose, 
ist  sehr  verschieden,  hängt  unter  anderem  auch  von  der  Flüssigkeits- 
menge ab.  Einmal  konnten  von  5  g  Papier  binnen  4  Monaten  96,2  °/o 
vergoren  werden,  ein  andermal  waren  zur  völligen  Fermentierung 
13  Monate  erforderlich.  Die  Gärungsgase  bestehen  aus  Kohlendioxyd 
und  Wasserstoff.  Außerdem  entstehen  flüchtige  Säuren,  hauptsächlich 
Essigsäure  und  normale  Buttersäure,  daneben  in  kleinen  Mengen  Vale- 
riansäure.  Auch  ein  höherer  Alkohol  scheint  in  Spuren  zu  entstehen. 
Die  riechenden  Stoffe,  die  den  Flüssigkeiten  einen  stinkenden  Geruch 
erteilen,  konnten  nicht  bestimmt  werden. 

Ohne  Kreide  geht  die  Methangärung  nicht  von  statten.  Es  ist 
ferner  nach  Omeliansky^)  die  Ansicht  Hoppe-Seylers,  daß  als  Re- 
aktionsprodukt nur  zwei  Gase  gebildet  werden,  nicht  richtig.  Nur  50  ^/o 
der  Gärungsprodukte  sind  gasförmig,  die  übrigen  50°/o  entfallen  vor- 
wiegend auf  Essigsäure  und  Buttersäure.  Das  Gas  hat  anfangs  die  Zu- 
sammensetzung 75,7  ^/o  Methan  und  24,4  ^/o  Kohlendioxyd,  gegen  Ende 
der  Gärung  30°/o  Methan  und  70  ^/o  Kohlendioxyd.  Ein  Teil  der  ge- 
bildeten Kohlensäure  entsteht  durch  Zersetzung  der  Kreide  durch  die 
erzeugte  Säure.  Der  Befund  Hoppe-Seylers  erklärt  sich  dadurch,  daß 
in  dem  von  ihm  verwendeten  Kloakenschlamra  der  Methanbazillus  ent- 
halten war.  Es  bildet  sich  bei  der  durch  diesen  hervorgerufenen  Gärung 
Methan,  Kohlendioxyd  und  Essigsäure.  Letztere  ging  in  Calciumacetat, 
über,  das  von  anderen  Fermenten  in  Methan  und  Kohlendioxyd  umge- 
wandelt wurde. 

Omeliansky'^)  betrachtet  die  Cellulosegärung  als  Hauptquelle  für 
das  in  der  Natur  vorkommende  Methan.  Die  von  diesem  Forscher 
studierten  Gärungsvorgänge  verlaufen  bei  Abschluß  der  Luft.  Nach 
Iterson^)  vermögen  aber  auch  aerobe  Bakterien  Cellulose  zu  verarbeiten, 
z.  B.  können  es  die  denitrifizierenden  Mikroben  und  eine  braune  Boden- 
bakterie (Bacillus  ferrugineus). 

Die  Zerstörung  der  Cellulose  durch  Gärung  war  den  Papiermachem 
früherer  Jahrhunderte  wohl  bekannt.  Sie  ließen  den  Papierbrei  faulen, 
um  ihn  von  Fremdstoffen  zu  befreien  —  die  offenbar  leichter  verfaulten. 
Ein  zu  lange  fortgesetzter  Faulprozeß  führte  aber  zur  Schädigung  der 
Faser  und  merklichen  Stoff  Verlusten. 

Auf  Bakteriengärung  hat  Cohn,  wie  im  Kapitel  „Cellulose  bei 
Wärmezufuhr"  bereits  erwähnt  wurde,  die  Selbstentzündung  oder  Selbst- 
erhitzung unreiner  Baumwolle  zurückgeführt,  ein  Vorgang,  der  auch 
den  später  zu  besprechenden  „Herzschaden"  der  Juteballen  verursacht. 

Außer  den  bisher  betrachteten  Verdauungs-  und  Verwesungs- 
vorgängen kommt  noch  die  Auflösung  von  Zellwänden  in  Betracht. 
Zwar  sind  es  hier  Enzyme  ungeformter  Fermente  im  Gegensatz  zu  den 


*)   Omeliansky,  CG.  1902,  H,  1068. 
«)   Omeliansky,  CG.  1906,  I,  1034. 
")   Iterson,  Man  vgl.  Gzapek,  S.  291. 
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besprochenen,  von  kleinsten  Lebewesen  bedingten,  deren  vermutlicher 
Enzyrainhalt,  die  Cellulose  abzubauen  vermag.  Da  es  sich  jedoch 
nicht  um  Auflösung  der  besonders  schwer  hydrolysierbaren  Baumwolle, 
sondern  um  wesentlich  weniger  widerstandsfähige  Cellulosearten  han- 
delt, sollen  diese  Vorgänge  erst  im  zweiten  Teil  an  geeigneter  Stelle 
Erwähnung  finden. 

Eine  Fermentwirkung  dürfte  der  interessanten  Beobachtung 
Knechts^),  daß  menschlicher  Speichel  in  wenigen  Minuten  das  Färbe- 
vermögen der  Baumwolle  zu  verändern  vermag,  zugrunde  liegen.  Knecht 
vermutet,  daß  Ptyalin  das  wirksame  Prinzip  des  Speichels  ist.  Nach 
älteren  Versuchen  von  Hofmeister,  die  Tappeiner  zitiert,  vermag  der 
Speichel  des  Schafes  Cellulose  zu  lösen,  der  des  Rindes  und  Pferdes 
nicht.  Das  Schaf  hatte  Gras  als  Cellulosematerial  bekommen,  Rind  und 
Pferd  Rohfaser.  Hofmeister  nahm  an,  daß  Spaltpilze  in  den  Nicht- 
cellulosebestandteilen  des  Grases  eine  Nährlösung  fanden,  während  eine 
solche  von  der  Rohfaser  nicht  geliefert  wurde.  Es  könnten  also  auch 
bei  Knecht  die  Mikroorganismen  des  Menschenspeichels  die  Veränderung 
der  Baumwolle  hervorgerufen  haben. 

Die  Diastase  verändert  anscheinend,  wie  sie  in  der  Form  von  Malz- 
auszügen oder  neuerdings  als  Diastafor  zur  Entfernung  der  Stärke  (in 
der  Schlichte)  angewendet  wird,  wenn  auch  in  bescheidenen  Grenzen 
die  Festigkeit  von  Baumwollgeweben.  Scheurer*)  fand,  daß  beim 
Malzen  eines  reinen  weißen  Gewebes  eine  Faserschwächung  zwar  merk- 
bar ist,  7 — 8^/o  aber  nicht  überschreitet. 


^)  Knecht,  Journal  Soc.  Dyers  &  Colourists,  1905,  189;  Jahrbuch  der  Chemie, 
1905,  510.  Die  durch  Speichel  veränderte  BaumwoUceUulose  gibt  nach  Hübner(Joum. 
Soc.  Chem.  Ind.,  27,  105—112  [1908])  mit  Chlorzink jodlösung  Blaufärbung. 

*)   Scheurer,  Bull.  Mnlhouse,  78,  320  [1903]. 


B.   Die  Abkömmlinge  der  Baumwollcellulose 


I.   Die  Hydratceilulosen 

Als  Hj  dratcellulosen  oder  Hydrocellulosen  finden  sich  in  der  Literatur 
sehr  verschiedenartige  Abkömmlinge  der  Baumwollcellulose  beschrieben. 
In  diesem  Abschnitt  sollen  als  Hydratceilulosen  alle  diejenigen  Ab- 
kömmlinge geschildert  werden,  die  in  ihrer  Elementarzusammensetzung 
nicht  (oder  kaum)  von  der  Baumwollcellulose  verschieden  sind,  wie  diese 
kein  Reduktionsvermögen  besitzen,  jedoch  hygroskopischer  sind  als 
diese.  Man  hat,  wie  schon  erwähnt  worden  ist,  mit  dem  Namen  Hydrat- 
oder Hydrocellulosen  andeuten  wollen,  daß  eine  chemische  Bindung 
von  Wasser  stattgefunden  habe.  Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  diese 
Auffassung  nur  für  die  Reduktionsvermögen  besitzenden  Hydrocellulosen 
berechtigt  ist,  für  die  eigentlichen  Hydratceilulosen  nicht  zutrifft.  Da 
letztere  aber  eine  größere  Hygroskopizität  besitzen  als  die  Baumwoll- 
cellulose, behält  der  Name  eine  gewisse  Berechtigung. 

Fast  treffender  wäre  es,  die  Hydratceilulosen  als  gequollene  oder 
quellbare  Cellulosen  zu  bezeichnen,  aber  zur  Vermeidung  noch 
größerer  Verwirrung  in  der  Nomenklatur  wird  es  gut  sein,  von  neuer 
Namengebung  abzusehen  und  sich  mit  dem  Versuch  zu  begnügen,  den 
alten  Begriffen  eine  schärfere  Abgrenzung  und  w^omöglich  Charakteristik 
zw  geben. 

Die  Einteilung  der  Hydratceilulosen  muß,  da  die  Charakteristik  der 
Einzelgruppen  noch  so  unvollkommen  ist,  nach  der  Bildungs-  oder  Dar- 
stellungsweise geschehen.    Es  ergeben  sich  etwa  folgende  Gruppen: 

1.  Bildung  durch  mechanische  Zerkleinerung  bei  Gegenwart  von 
Wasser  oder  durch  Trocknung  gebleichter  Baumwollcellulose 
bei  verschiedenen  Temperaturen;  im  Vegetationsprozeß. 

2.  Bildung  durch  Einwirkung  von  Salzlösungen. 

3.  Bildung  durch  Einwirkung  von  Alkalien. 

4.  Bildung  durch  Abscheidung  aus  Lösungsmitteln. 
.  5.    Bildung  durch  Abscheidung  aus  Estern. 

6.    Bildung  durch  Einwirkung  von  Säuren. 

über  die  Hydratceilulosen  der  Gruppe  1  ist  schon  im  Abschnitt 
-„Baumwollcellulose  und  Wasser"  einiges  mitgeteilt  worden.  So  wurde 
gezeigt,  daß  mechanische  Zerkleinerung  der  Fasercellulose  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  die  Hygroskopizität  erhöht.    Das  Auftreten  schleimiger, 
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stark  quellender  Gebilde  —  des  Zellstoffschleims  —  im  Zerkleinenings- 
prozeß  hat,  besonders  in  Papiermacherkreisen  die  Meinung  befestigt, 
daß  beim  Verschwinden  der  Faserstruktur  es  sich  um  chemische  Bin- 
dung von  Wasser  handelt.  Eine  solche  Bindung  hat  sich  bisher  nicht 
exakt  nachweisen  lassen.  Von  der  BaumwoUcellulose  unterschiedlich 
ist  nur  die  Hygroskopizität  und  die  Form.  Die  BaumwoUcellulose  tritt 
gewissermaßen  in  einer  noch  mehr  kolloiden  Form,  noch  mehr  als  Gel 
auf,  als  sich  dies  in  der  Faserform  bemerkbar  macht. 

Nach  Cross^)  soll  der  beim  Mahlen  der  BaumwoUcellulose  im  Mahl- 
hoUänder  entstehende  „Hemizellstoff^  teilweise  alkalUösUch  sein,  auch 
der  Bleich-  und  Waschprozeß  soll  von  Einfluß  auf  die  Menge  der  „Hemi- 
zellstoffe"^  der  alkalUösUchen  Zellstoffhydrate  sein;  Angaben,  die  bei 
ihrer  außerordentUchen  Wichtigkeit  sorgfältiger  Nachprüfung  bedürfen. 

Im  Gegensatz  zu  den  Hydratcellulosen  der  Gruppe  2  zeigen  die 
Hydratcellulosen  der  Gruppe  1  mit  Chlorzinkjodlösung  keine  beim  Aus- 
wässern längere  Zeit  bleibende  Blauschwarzfärbung.  Im  übrigen  muß 
zugestanden  werden,  daß  die  in  B/Ode  stehenden  Stoffe  wohl  noch  kaum 
wissenschaftUch  untersucht  sind,  obwohl  das  Studium  dieser  Cellulose- 
schleime  vermutüch  von  großer  Wichtigkeit  ist  für  die  Pflanzenphysio- 
logie. MögUcherweise  sind  solche  CeUuloseschleime  im  Pflanzenreich 
weit  verbreitete  Entwickelungsf ormen  der  starren  ZeU-  und  FaserceUulosen, 
vieUeicht  gehören  die  „Hemicellulosen"  hierher.  Nicht  unmögUch  wäre 
es,  daß  auch  der  verschiedene  Reifegrad  von  BaumwoUcellulosen  oder 
die  verschiedenen  sich-  im  Färbevermögen  unterscheidenden  Rassen  der 
BaumwoUcellulose  (und  andere  später  zu  besprechende  CeUulosen)  ver- 
schiedene Hydratstufen  darsteUen. 

Unter  die  Gruppe  1  der  HydratceUulosen  fallen  vermutUch  auch 
die  Abarten  der  BaumwoUceUulose,  die  man  nach  Bäuche  und  Bleiche 
der  BaumwoUcellulose  bei  verschiedener  Trocknungsart  erhält.  Im  Ab- 
schnitt „Cellulose  bei  Wärmezufuhr"  wurde  bereits  ausgeführt,  daß  die 
Trockentemperatur  Unterschiede  im  Färbe-  und  Benetzungsvermögen 
bedingt.  MögUcherweise  sind  es  verschiedene  Hydratzustände,  die  sich 
auf  diese  Weise  zu  erkennen  geben.  Ob  die  verschiedene  Trocknung 
feinere  Unterschiede  in  der  Hygroskopizität  hervorruft,  wäre  auch  der 
genauen  Untersuchung  wert.  Ebenso,  ob  diese  HydratceUulosen  am  Ende 
eine  Mikrostruktur  erkennen  lassen,  eine  feinere  Waben-  oder  Netz- 
struktur im  Sinne  von  van  Bemmelen  oder  von  Bütschli.  Vielleicht 
ist  auch  die  verschiedene  Papierquaütät  bei  Luft-  oder  CyUndertrocknung 
zurückzuführen  auf  Veränderungen,  die  Hydratcellulosen  bei  höherer 
Temi)eratur  erleiden. 

Vermutlich  sind  es  auch  Hydratcellulosen  dieser  Gruppe,  deren  Ent- 
wässerung durch  Alkohol  Gross^)  beobachtet  hat.  Gross  fand  nämlich 
bei  Cellulosebestimmungen  die  Ausbeute  wesentlich  höher,  wenn  er  vor  der 


>)   Gross,  Papier-Ztg.,  88^  3246  [1908];  Wochenblatt  89,  3602  [1908]. 
*)  Gross  und  Beyan,  Gellolose,  S.  7. 
Behwalbo,  Chemie  der  CeUnlow  11 
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Bestimmnng  die  Pflanzengewebe  in  Alkohol  hatte  liegen  lassen.  Es 
handelt  sich  wohl  um  Cellulosen  verschiedener  Altersstufen,  die  durch 
fortschreitende  Entwässerung  immer  widerstandsfähiger  gegen  die  lösende 
Wirkung  der  Alkalien  werden  und  ihre  leichte  Hydrolysierbarkeit  zu 
Traubenzucker  verlieren. 

Im  Abschnitt  „Cellulose  und  Wasser"  ist  auch  der  von  Tauß  an- 
genommenen Bildung  von  Hydrocellulose  durch  Erhitzen  von  BaumwoU- 
cellulose  mit  Wasser  unter  Druck  gedacht  worden.  Es  kann  sich,  wie 
dort  bereits  angedeutet  wurde,  auch  um  eine  Hydratbildung  handeln. 
Da  neuere  Untersuchungen  fehlen,  muß  diese  Frage  vor  der  Hand  eine 
offene  bleiben,  wie  auch  die  hochwichtige,  ob  in  unseren  Zellstoffkoch- 
prozessen Druck  und  Temperatur  die  Bildung  von  HydratceUulosen  her- 
vorrufen. 

Die  Bildungsweisen  der  zweiten  Gruppe  von  HydratceUulosen  sind 
schon  im  Kapitel  „BaumwoUcellulose  und  Salze"  skizziert  worden.  Über 
die  verwendbaren  Salzlösungen  sollen  im  folgenden  einige  genauere  An- 
gaben gemacht  werden,  denen  eine  schon  mehrfach  erwähnte  erschöpfende 
Experimentaluntersuchung    von    Hübner    und    Pope*)    zugrunde    zu 

legen  ist. 

Wird  Baumwollgarn  in  gesättigte  Jodkaliumlösung  getaucht,  so 
werden  die  Fasern  wie  durch  Natronlauge  rasch  glasig  und  schrumpfen 
merkUch  zusammen.  Mit  absolutem  Alkohol  kann  man  alles  Jodkalium, 
wenn  auch  nur  langsam,  ausziehen.  Die  etwaige  Verbindung  zwischen 
Cellulose  und  Salz  ist  aber  weit  weniger  beständig  als  die  von  Glad- 
stone  und  von  Hühner  untersuchte  Cellulose -Natron  Verbindung.  Garn, 
das  man  24  Stunden  in  gesättigte  Jodkaliumlösung  getaucht  und  dann 
ausgewaschen  hat,  färbt  sich  mit  Substantiven  Farben,  z.  B.  Benzo- 
purpurin  4  B.  stärker  an  als  nicht  mit  Jodkalium  behandeltes  Garn. 
Die  Verwandtschaft  zu  direkten  Farben  nimmt  zu  mit  der  Konzentration 
der  Jodkaliumlösung;  dünnere  Lösungen  wirken  also  schwächer.  Das 
mit  Jodkalium  behandelte  Garn  brennt  wie  mercerisiertes  Garn  in  einer 
nach  Hübner  und  Pope  von  Gladstone  zuerst  beobachteten  eigen- 
artigen Weise.  Die  Zerreißfestigkeit  des  Games  steigt  durch  die  Jod- 
kaliumbehandlung; bei  längerem  Verweilen  des  Games  in  der  Jodkalium- 
lösung nimmt  sie  wieder  ab.  Jodabscheidung  ist  nicht  die  Ursache,  da 
die  Lösung,  wenn  im  Dunklen  gehalten,  völlig  farblos  bleibt.  —  Durch 
Schütteln  mit  Jodkaliumlösung  kann  man  Filtrierpapier  zum  Brei  auf- 
lösen, gerade  so  wie  mit  Ätznatronlösung. 

Fast  das  Gleiche  gilt  von  Kaliumquecksilberjodid.  Beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  wird  Mercurijodid  gefällt,  geht  aber  bei  langem 
Waschen  in  Lösung.  Wenn  also  eine  Bindung  mit  der  Cellulose  eintritt, 
so  wird  offenbar  die  zwischen  Cellulose  und  Kaliumjodid  rascher  zersetzt 
als  die  mit  Quecksilber]  odid.     Wenn   die  zwei  Jodide  lediglich  durch 


*)   Hühner  und  Pope,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  22,  70—77  [1908],  88,  401  bis 
411  [19041. 
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Kapillarwirkung  der  Faser  festgehalten  wären,  würde  sich  das  gleiche 
Verhalten  zeigen,  da  nach  Trevor  derjenige  Konstituent  eines  Doppel- 
salzes langsamer  diffundiert,  der  das  höhere  Molekulargewicht  hat. 
Cellulose,  die  mit  den  genannten  Lösungen  behandelt  ist,  zeigt  ver- 
mehrte Verwandtschaft  zum  Benzopurpurin  4  B.  Wird  eine  starke 
Lösung  der  Salze  durch  Filtrierpapier  filtriert,  so  schwillt  das  Papier 
und  wird  gelatinös.  Auch  kann  man  Papier  mit  den  Lösungen  zum 
Cellulosebrei  zerteilen,  wie  dies  schon  beim  Kaliumjodid  erwähnt  ist. 
Kahumquecksilberjodid  wirkt  inbezug  auf  Erzeugung  von  Zerreißfestig- 
keit stärker  als  Kaliumjodid,  beide  sind  aber  wesentlich  schwächer 
wirkend  als  Ätznatron.  Baryumquecksilberjodid  erzeugt  aber  die  gleiche 
Vermehrung  der  Zerreißfestigkeit  wie  Ätznatron,  dementsprechend  ist 
auch  die  Schrumpfung  größer  als  bei  den  anderen  Jodiden  und  der 
Farbenton  bei  der  Ausfärbung  mit  Benzopurpurin  4  B  tiefer. 

Vignon  hat,  wie  früher  („Cellulose  und  Salze")  erwähnt  wurde, 
bei  der  Einwirkung  von  Quecksilberchloridlösung  auf  Baumwollcellulose 
die  Bildung  von  Oxycellulose  angenommen.  Eine  solche  Bildung  von 
Oxycellulose  tritt  bei  -der  Behandlung  der  Baumwollcellulose  mit  Jodiden 
sicherlich  nicht  ein;  denn  das  Anfärbevermögen  der  mit  Jodiden  be- 
handelten Baumwollcellulose  gegen  Methylenblau  ist  völlig  unverändert. 

Obwohl  Kaliumjodidlösung  die  Zerreißfestigkeit  von  Baumwoll- 
garn vermehrt,  vermindert  sie  die  Zerreißfestigkeit  eines  schon  mit  Ätz- 
natron vorbehandelten  Garnes. 

Allen  Jodiden  gemeinsam  ist  der  Mangel  Glanz  erzeugender  Eigen- 
schaften, man  kann  mit  den  Lösungen  der  Jodiden  —  auch  nicht  der 
des  Baryumquecksüberjodids,  die  völlig  gleiche  Schrumpfung  wie  Ätz- 
natron hervorruft -nicht  den  Seidenglanz  erzeugen,  den  ein  mit  Ätznatron 
behandeltes  Garn  aufweist.  Nach  Hühner  und  Pope  beobachtet  man 
unter  dem  Mikroskop  bei  den  Jodiden  nur  Schrumpfung  und  Schwellung, 
nicht  aber  ein  vorheriges  Aufdrehen  der  Faser. 

Über  weitere  Eigenschaften  der  mit  Jodiden  behandelten  Faser  ist 
anscheinend  nichts  bekannt.  Ähnlich  ist  es  mit  den  Hydratcellulosen, 
die  bei  der  Behandlung  mit  Chlorzink  oder  Chlorzink  und  Chlorcalcium 
aus  der  gewöhnlichen  Baumwollcellulose  hervorgehen.  Es  wurde  schon 
früher  hervorgehoben,  daß  ein  Abbau  beim  Erwärmen  angenommen  wird. 
Genauer  charakterisiert  sind  die  in  der  Kälte  erzeugten  Hydratcellulosen 
nicht.  Gross  und  Bevan^)  haben  die  Löslichkeit  dieser  Hydratcellulosen 
in  Alkalien  erwähnt.  Die  Chlorzink-Hydratcellulosen  sind  in  der  Kälte 
nicht  in  Chlorzinklösung  löslich,  während  die  Alkali -Hydratcellulosen 
sich  in  kalten  Chlorzinklösungen  zur  Auflösung  bringen  lassen,  wie  das 
schon  im  Abschnitt  „Cellulose  und  Lösungsmittel"  erwähnt  worden  ist. 
Mit  Chlorzinkjodlösung  entsteht  die  charakteristische  Blaufärbung^),  die 
auch  bei  den  Alkali-Hydratcellulosen  usw.  beobachtet  wird. 


')   Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  33. 

')   Hübner,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  27,  105—112  [1908]. 
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Nach  Hübner  und  Pope  sind  Schwellung,  Schrumpfung  und 
Aufdrehen  wesentlich  schwächer  als  bei  Ätznatronbehandlung,  dement- 
sprechend konnte  auch  nur  mäßiger  Glanz  beobachtet  werden.  Das 
Färbevermögen  der  mit  Zinkchlorid  behandelten  BaumwoUcellulose  nimmt 
mit  steigender  Konzentration  der  Salzlösungen  zu.  Bei  allen  bisher  be- 
sprochenen Salzlösungen  zeigt  isich  aber  zum  Unterschied  von  der  Ätz- 
natronbehandlung, daß  nur  Zunahme  nicht  aber  Wiederabnahme  des 
Färbevermögens  bei  sehr  hoher  Steigerung  der  Konzentration  beobachtet 
werden  kann. 

Über  Wasserglas  und  Schwefelnatriumwirkung  ist  schon  berichtet 
worden;  den  spärlichen  Angaben  im  Abschnitt  „Cellulose  und  Salze" 
kann  hier  nichts  zugefügt  werden. 

Es  ist  sehr  wünschenswert,  daß  diese  eigenartige  Einwirkung  von 
Salzlösungen  auf  Bauhiwöllcellolose  genauer  studiert  werde.  Zur  Er- 
klärung könnte  Doppelsalzbildung  oder  ein  osmotischer  R^zeß  heran- 
gezogen werden.  Gegen  die  Doppelsalzbildung  spricht  das  erwähnte 
Verhalten  beim  Auswaschen  des  Kaliumquecksilberjodids.  Andererseits 
kommen  vorwiegend  Halogenverbindungen  hier  in'  Frage  und  zwar  Ver- 
bindungen von  hohem  Molekulargewicht,  denn  die  auch  zur  Gruppe 
zählenden  Hydratcellulosen,  die  durch  Wasserglas  (Natriumsilicat)  und 
durch  Schwefelnatrium  entstehen,  nehmen  eine  Sonderstellung  ein,  da  die 
Lösungen  ja  stark  alkalisch  sind  und  diese  Hydratcellulosen  wohl  den 
Übergang  zu  den  durch  Alkalien  entstehenden  bilden. 

Den  eben  besprochenen  Salzen  der  Jodwasserstoffsäure  liegen 
recht  starke  Basen  zugrunde,  so  dem  Jodkalium  KaUumquecksilberjodid, 
Baryümquecksilberjodid.  Man  könnte  an  eine  Beeinflussung  der  basischen 
Salzbestandteile  durch  den  (nach  Gross)  sauren  Anteil  an  Cellülose- 
hydroxylgruppen  denken,  allgemeiner,  Betätigung  des  amphoteren  Cha- 
rakters des  Cellulosemoleküls  gegenüber  den  Salzbestandteilen.  Diese 
sehr  h}T)othetischen  Vorstellungen  bieten  also  vor  der  Hand '  fceine^  Er- 
klärung. Es  sind  jedenfalls  rein  osmotische  Prozesse  noch  wahrschein- 
licher. Die  Salzlösungen  haben  hohes  spezifisches  Gewicht  und  hohes 
Molekulargewicht.    Man  sollte  ihren  Lösungszustand  genauer  erforschen. 

Von  den  Hydratcellulosen  dieser  Gruppe  weiß  man  nichts  über  den 
Grad  ihrer  Hygroskopizität.  Es  ist  sehr  notwendig  zu  einer  Einordnung 
der  Hydratcellulosen  nach  Grad  der  Hydratisierung  die  hygroskopischen 
Eigenschaften  zu  kennen,  wie  sich  aus  der  Betrachtung  der  folgenden 
Gruppen  ergeben  wird. 

Die  Hydratcellulosen  der  dritten  Gruppe  entstehen  durch  kalte 
Alkalien  verschiedenster  Konzentration;  als  typische  Vertreter  können 
aber  wohl  doch  nur  diejenigen  Hydratcellulosen  angesehen  werden,  die 
mit  Alkalilauge  von  16 — 30^/o  Alkaligehalt  hergestellt,  „mercerisiert** 
worden  sind.    Nachzutragen  wären  noch  die  durch  alkoholische^)  Natron- 


')  A.  Fränkel  a.  P.  Friedlaeader,   Mitteilnngen  d.  k.  k.  Gewerbemuseums, 

8,  326   [1898]. 
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laugen  entstehenden  Hydratcellulosen,  die  in  der  Zerreißfestigkeit  den 
mit  wässerigen  Langen  hergestellten  überlegen  sind,  aber  keinen  Glanz 
aufweisen.  Es  ist  sehr  unwahrscheinlich,  daß  Hydratcellulosen  auch  durch 
heiße  Alkalien  entstehen  können,  wie  es  nach  dem  im  Abschnitt  „Cellu- 
lose  und  Lösungsmittel^  erwähnten  Foltzerschen  Patent  den  Anschein 
hat.  Die  Vorbehandlung  mit  Soda  und  Alkali  unter  Druck  wird  die 
Cuticula  zerstören  oder  die  wachsartigen  Stoffe  der  äußeren  Zellmembran- 
schichten herauslösen  und  dadurch  diese  dem  Auflösen  in  Eupferoxyd- 
ammoniak  leicht  zugänglich  machen,  ohne  daß  der  gleiche  Quellungs-  und 
Schrumpfungseffekt  wie  durch  starke  Natronlauge  hervorgerufen  wird. 
Es  ist  ferner  sehr  unwahrscheinlich,  daß  wie  ßerP)  annimmt,  Cellulose 
auch  beim  Kochen  mit  30proz.  Natronlauge  lediglich  einem  Mercerisa- 
tion^rozeß  unterliegt. 

Über  die  Cuticula  ist  schon  bei  früheren  Gelegenheiten  gesprochen 
worden.  Nach  den  Forschungen  von  Haller^)  scheint  es,  als. ob  die 
Cuticula  nur  durch  Einlagerung  von  pflanzenwachsartigen  Stoffen  in  die 
äußerste  Zellschicht  zustande  kommt.  Werden  die  wachsartigen  Stoffe 
durch  die  Bleiche  teilweise  oder  durch  den  Mercerisationsprozeß  ganz 
herausgelöst,  so  schwinden  damit  auch  die  Sondereigenschaften  der  Außen* 
sehicht.  Minajeff')  hält  eine  besondere  Cuticulaschicht,  abgesehen  von 
deren  wachsartigen  Einlagerungen  für  wahrscheinlich,  kommt  aber  auf 
Grund  seiner  Untersuchungen  auch  zu  dem  Schluß,  daß  die  Cuticula 
sowohl  im  Bleichprozeß,  wie  im  Mercerisationsvorgang  meist  erhalten 
bleibt*). 

Sehr  charakteristisch  für  die  Hydratcellulosen  ist  die  recht  hohe 
Hygroskopizität.  Ich^)  habe  kürzlich  gezeigt,  daß  mit  der  Stärke  der 
zur  Mercerisierung  verwendeten  Natronlauge  die  Hygroskopizität  wächst, 
wie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht: 

Hygroskopisches  Wasser 

1.  Verbandwatte 6,1 

2.  Verbandwatte  mit  8proz.  Natronlauge  mercerisiert  7,7 
3«  n  «  16  »  j»  w  10,7 
^-                r>  «  24    „  „                     „  11,3 

ö-  n  «    40      „  „  „  12,1 

Die  sämtlichen  Proben  waren  unter  gleichen  Luftfeuchtigkeits- 
bedingungen aufbewahrt.  Ost  und  Westhoff®)  geben  für  eine  mit 
16proz.  Natronlauge  mercerisierte  Watte  die  hygroskopische  Feuchtigkeit 


')  Berl,  Zeitschr.  f.  Schieß-  n.  Sprengwesen,  4,  81  |1909]. 

*)  Haller,  Zeitschr.  f.  Farhenindastrie,  6,  125^128  [1907]. 

^  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farhenindastrie,  7,  1—8,  17—21  |1908]. 

*)  Fraenkel  und  Friedlaender  (Mitteilnngen  d.  Gewerhemuseums,  8,  926 11898]) 
hatten  angenommen,  daft  die  Cnticala  teils  im  Mercerisationsprozeß,  teils  heim  Strecken 
der  Gamstrftnge  zerstört  werde  und  nun  erst  die  darunterliegende  glänzende  Schicht  zum 
Vorschein  käme. 

*)  Schwalhe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  198—199  [1909]. 
^   Ost  und  Westhoff,  Chemiker-Ztg.,  88,  197—198  [1909]. 
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niit  9,60 — 10,05^/o  an,  in  einer  anderen  Versuchsserie  finden  sie  6®/o 
für  eine  Watte,  die  mit  16proz.  Natronlauge,  10,34 ^/o  für  eine  Watte, 
die  mit  40proz.  Natronlauge  behandelt  war. 

Hühner^)  gibt  folgende  Zahlen  für  die  hygroskopische  Feuchtigkeit: 

Feuchtigkeit  in  Prozenten. 

Gewöhnliche  ungebleichte  Baumwolle 6,12 


5,88 

8,635 

8,36 

7,66 

7,46 


Gewöhnliche  gebleichte  Baumwolle 
Ungebleichte  Baumwolle  ohne  Spannung  mercerisiert 
Gebleichte  Baumwolle  ohne  Spannung  mercerisiert    . 
Ungebleichte  Baumwolle  unter  Spannung  mercerisiert 
Gebleichte  Baumwolle  unter  Spannung  mercerisiert    . 

Dieses  hygroskopische  Wasser  wird  bei  100^  aber  nur  bei  sehr 
langem  Trocknen  abgegeben.  Es  sind  nach  Ost  und  Westhoff  Tempe- 
raturen bis  zu  126^  erforderlich,  um  die  Feuchtigkeit  völlig  auszutreiben; 
offenbar  erschwert  der  stark  kolloide  Zustand  dieser  Hydratcellulosen 
•die  Austreibung  des  Wassers.  Man  hat  daher  früher  angenommen,  daß 
diese  mercerisierten  Cellulosen  mehr  und  vielleicht  fester  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  enthalten,  als  gewöhnliche  Baumwollcellulose.  So  haben 
Gross  und  Bevan*)  der  mercerisierten  Cellulose  die  Zusammensetzung 
2C6H10O5  +  H2O  zugeschrieben. 

Auch  ich  habe  eine  Zeitlang  geglaubt,  durch  Destillation  mit  Toluol 
in  der  mercerisierten  Cellulose  fester  gebundenes  Wasser  nachweisen  zu 
können,  als  in  der  gewöhnlichen  Baumwollcellulose^).  Aber  die  Destil- 
lation mit  Toluol:  Auffangen  des  Destillats  in  einer  mit  gewogenen 
Chlorkalcium  beschickten  Vorlage,  Verdrängung  des  Toluols  durch  Petrol- 
äther  und  Trocknung  hat  wechselnde  Resultate  ergeben,  ein  Befund, 
der  von  Ost  und  Westhoff*)  bestätigt  wurde.  Zu  leidlich  überein- 
stimmenden Zahlen  kommt  man,  wie  ich  nachwies,  bei  Destillation  mit 
Petroleum  in  eine  Meßröhre.  Jedoch  die  bei  der  Destillation  erhaltenen 
Zahlen  zeigen,  daß  mercerisierte  Cellulosen  nicht  mehr  Wasser  abgeben, 
als  auch  im  Toluoltrockenschrank  abgetrieben  werden  kann*).  Ost  und 
West  ho  ff  sind  zu  gleichen  Ergebnissen  gekommen.  Die  genannten 
Autoren  (a.  a.  0.)  haben  auch  durch  Elementaranalyse  den  Beweis  ge- 
führt, daß  die  von  Gross  und  Bevan  für  mercerisierte  Cellulose  ge- 
gebene Formel  nicht  aufrecht  erhalten  werden  kann.  Theoretisch  be- 
rechnen sich  für: 

CeHloÖs  (C6Hl0O5)4H2O  (C6Hl0O5)2H2O 

C   =  44,42  43,22  42,08 

H   =  6,22  6,36  6,48 

H2O  =  0  2,70  6,27 


*)   Hübner,   Journ.  80c.  Chem.  Ind.,   27,    105—112  IlOOS].     Man  vergl.  ferner 
Higgins,  Jonm.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  188  [1908]. 
*)   Gross  nnd  Bevan,  Cellnlose  S.  23. 
>)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  20,  2166  [1907]. 
*)   Ost  und  Westhoff,  Chemiker-Ztg.,  88,  197—198  11909]. 
'')   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  1321  [1908]. 
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Vio  Mol.  HsO  auf  1  Mol.  GeHioOs  gibt  nach  Ost  noch  ein  Minus  von 
0,49%  Kohlenstoff. 

Für  Watte  fand  Ost  44,39,  für  mercerisierte  Watte  44,22  44,35  44,49, 

6,31  6,32     6,38     6,21. 

Bei  6  Analysen  waren  die  Schwankungen  zwischen  44,22  und  44,49. 
Ein  Wassergehalt  der  mercerisierten  Cellulose  ist  also  nicht  vorhanden. 

Es  muß  jedoch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden^),  daß  die  von 
Schwalbe  und  von  Ost  und  Westhoff  ausgeführten  Untersuchungen 
nur  beweisen,  daß  die  bisher  angenommenen  Formeln  für  mercerisierte 
Cellulose  unrichtig  sind.  Weder  die  Destillationsmethode  mit  Petroleum 
noch  die  Elementaranalyse  lassen  die  Erkennung  feinerer  Unterschiede 
im  Wassergehalt  zu.  Ist  das  Molekül  der  Cellulose  z.  B.  (CeHioOs)»!, 
so  bewirkt  1  H2O  nur  noch  einen  Unterschied  in  den  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffzahlen,  der  innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegt. 

Cross  und  Bevan^)  haben  im  Anschluß  an  diese  Untersuchungen 
vorgeschlagen,  das  bei  100*^  austreibbare  Wasser  mit  aq,  das  bei  Tem- 
peraturen bis  zu  150^  entfembare  durch  Aq  auszudrücken  und  H2O  für 
das  tatsächlich  durch  hydrolytische  Vorgänge  gebundene  Wasser  vor- 
zubehalten. 

Eine  auf  125^  erhitzte  mercerisierte  Baumwolle  zeigt  beim  Ab- 
kühlen auf  gewöhnliche  Temperatur  wieder  dieselben  Eigenschaften,  wie 
vor  der  Erwärmung.  Wird  aber  monatelang  mit  starkem  Alkohol  aus- 
gekocht oder  starker  Druck  angewendet,  so  kann  man  nach  Hühner^) 
die  mercerisierte  BaumwoUcellulose  wieder  in  die  normale  BaumwoU- 
cellulose  zurück  verwandeln. 

Die  mit  Alkalien  entstehenden  Hydratcellnlosen  saugen  Wasser  weit 
begieriger  auf,  als  gewöhnliche  BaumwoUcellulose,  benetzen  sich  wohl 
leichter,  was  vielleicht  in  leichterer  Durchdringbarkeit  der  Cuticular- 
schicht  seinen  Grund  hat.  In  der  Löschpapierfabrikation  soll  man  von 
einem  Tränken  der  Cellulose  mit  starker  Natronlauge  Anwendung  machen, 
um  die  Saugfähigkeit  des  Produktes  zu  erhöhen*').  Eine  mercerisierte 
BaumwoUcellulose  soU  sich  außerdem  schmieriger  mahlen,  als  die  ge- 
wöhnUche  BaumwoUcellulose^). 

Von  weiteren  Eigenschaften  der  mercerisierten  Cellulosen  ist  er- 
wähnenswert die  gegenüber  der  BaumwoUe  vergrößerte  Festigkeit.  Von 
einem  Verkleben  der  Einzelfasern  kann  man  fügUch  nicht  reden.  Es 
soUten  daher  die  glatten  Fasern  sich  leichter  trennen  als  die  rauhen 
Fasern  der  RohbaumwoUe.  Wenn  also  auch  die  Festigkeit  der  Einzel- 
faser noch  nicht  gemessen  ist  und  abgesehen  von  der  von  Hübner  und 
Pope  betonten  wichtigen  Rolle  des  Zwirnungsgrades  (Twist)  wird  man 


<)   Man  vergl.  auch  Schwalbe,  Z.  f.  angew.  Gh.,  22,  929—931  [1909). 
*)  Cross  and  Bevan,  Ghem.  Ztg.,  88,  368  [1909]. 

*)  Hübner,  Internationaler  Kongreß  f.  angewandte  Ghemie,  London  1909. 
*)   Wochenblatt,   80,   3035   [1908].     Knab,   DRP.   160^57.     Wochenblatt,    87, 
M)4  [1906]. 

*)  Papierfabrikant,  o,  2644  [1907]. 
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also  doch  den  merceiisierten  Cellalosen  —  wohl  auch  im  nassen  Zu- 
stande, im  Gegensatz  zu  den  Hydratcellulosen,  die  aus  Lösungsmitteln 
oder  aus  Estern  entstehen,  den  Kunstseiden  —  erhöhte  Festigkeit  zu- 
schreiben müssen.  Die  Festigkeit  mercerisierter  Garne  geht  übrigens, 
wie  Hüb n er  und  Pope*)  gefunden  haben,  beträchtlich  zurück  beim 
Kochen  mit  Wasser,  während  gewöhnliches  nicht  mercerisiertes  Garn 
im  Gegensatz  hierzu  beim  Kochen  mit  Wasser  Festigkeitszunahme  erfährt. 

Aus  der  Entstehung  der  mercerisierten  Cellulosen  geht  schon  her- 
vor, daß  ihre  Löslichkeit  in  Alkalien  nicht  sehr  groß  sein  kann.  Aller- 
dings wird  eine  gewisse  Lösung  von  Cellulose  bei  der  Mercerisation,  wie 
im  Abschnitt  „Cellulose  und  Alkalien^  erwähnt,  beobachtet,  es  wird  dies 
aber  wohl  die  Auflösung  der  nicht  mercerisierten  Cellulose  in  der  Natron- 
lauge sein. 

Steht  Baumwollcellulose  längere  Zeit  in  Berührung  mit  mäßig 
starker  Natronlauge  (ca.  18 ^/o?),  so  werden  nach  Gross  und  Bevan^) 
bei  12 — 18  monatlicher  Lagerung  nur  3 — 6  ^/o  lösliche  Kohlehydrate 
gebildet  und  nachweisbar.  Diese  Kohlehydrate  reduzieren  F  e  h  1  i  n  g  -  Lösung 
nicht,  scheinen  zum  Cellulose -Typ  zu  gehören.  Beim  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  und  Destillieren  werden  nur  Spuren  von  flüchtigen  Säuren 
gebildet.  Durch  den  Abbau  des  großen  Cellulosemoleküls,  der  sich  in 
Verschiedenheiten  bei  Durchführung  der  Viskosereaktion  zu  erkennen 
gibt,  wird  die  Konstitution,  der  Bau  des  Einzelmoleküls  nicht  ge- 
ändert. 

Mercerisierte  Cellulose  nimmt  aber  Natronlauge  auf,  adsorbiert  sie 
aus  Lösungen  unter  Konzentrationsänderung  dieser.  Die  Aufnahme- 
fähigkeit der  Hydratcellulosen  für  Natronlauge  haben  wohl  zuerst  Cross 
und  Bevan*)  an  den  aus  der  Xanthogenat-(Viskose-)Reaktion  hervor- 
gehenden Cellulosen  beobachtet. 

Später  hat  Vieweg*)  dieses  Phänomen  besonders  eingehend  be- 
arbeitet. Etwa  je  3  g  Watte,  die  mit  Natronlauge  verschiedener  Kon- 
zentration vorbehandelt  waren,  wurden  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen, 
mit  Essigsäure  abgesäuert,  wieder  ausgewaschen  und  getrocknet,  dann 
in  einem  Pulverglase  mit  100  ccm  2proz.  Natronlauge  V2  Stunde  ge- 
schüttelt, dann  60  ccm  der  Lauge  herausgenommen  und  titriert.  Der 
Titerrückgang  gibt  den  von  der  Cellulose  aufgenommenen  Anteil  an 
Natron. 

Vi e weg  gibt  folgende  Tabelle: 

Natronaufnahme  von  mit  Lauge  vorbehandelten  Watten  aus  2proz. 
Lauge  ^). 


*)   Hübner  und  Pope,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  22,  70—77  [1903]. 
')   Gross  und  Bevan,  Besearcbes  I,  S.  31. 
')   Gross  und  Bevan,  GeUulose,  S.  17  und  29. 
*)   Vieweg,  B.  40,  3880  |19071. 

')   Nach  Yieweg  (GhemikerZtg.,  33,412(1908])  ist  die  Temperatur  bei  zwei- 
prozentiger  Lauge  ohne  jeden  Einfluß  auf  die  Werte. 
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Cellnlose  nicht  vorbehandelt    •    .    .    . 1,0^/oNaOH 

Cellnlose  vorbehand.  mit  Lange  von  4  ^/o  nimmt  ans  2  proz.Laage  1 ,0  „      „ 

n  n  n  it  n     ^  n          n            n         n  »^J^nn 

n  n  rt  fi  19  ^^  »wir»  n  •*->"  w  « 

T)  7»  V  n  n  ^^  w    9»     w    »>  n  ^>"  n  n 

n  rt  n  n  Ji  ^^  n          /t           n         n  n  ^j"  n  n 

rt  n  n  r>  n  ^^  n          n           n         n  n  ^»"  n  n 

n  »  r*  n  n  ^"  »    »     w    tj  n  ^»•'  w  j» 

»  n  «  «  j»  ^'^  »»»?)»  »  ^>*'  »  » 

»  r»  7i  7i  ri  "^  »    w     »    r>  w  *>•'  »  J» 

Aus  dieser  Tabelle  und  einer  von  Viewe^  gegebenen  Kurven- 
darstellung geht  hervor,  daß  Vorbehandlung  mit  Natronlauge  bis  zu  16  ^/o 
die  Aufnahmefähigkeit  für  2proz.  Natronlauge  steigert.  Vorbehandlung 
mit  stärkerer  Lauge  als  16^/o  bewirkt  aber  eine  weitere  Steigerung  der 
Aufnahmefähigkeit  nicht  mehr.  Nach  Vieweg  kann  man  aus  solchen 
Bestimmungen  erkennen,  welche  Vorbehandlung  eine  Cellnlose  mit  Natron- 
lauge erfahren  hat  oder  welchen  „Mercerisationsgrad^  eine  Baumwoll- 
cellnlose  hat. 

Vieweg  hat  für  den  Mercerisationsgrad  verschiedener  Cellulose- 
materialien  folgende  Tabelle  gegeben^): 

Beine  Baumwolle 1,0  ^/o 

Sulfit-Zellstoff 1,2  „ 

Baumwolle,  Togo 1,4  „ 

Nitrierbaumwolle  A 1,4  „ 

Nitrierbaumwolle  B 1,5  „ 

ägyptische  Baumwolle 1,6  „ 

Natroüzellstoff 1,6  „ 

Filtrierpapier 1,6  „ 

Sulfatzellstoff 1,7„ 

Kupferoxydammoniak-Cellnlose  (Glanzstoff)  4,0  „ 

Xanthogenatzellstoff  (Viskose)      ....  4,6  „ 

Femer*)     Glanzstoff 3,8  „ 

Strohstoff 1,7  „ 

Natronholzstoff  (gebleicht) 1,7  „ 

Natronholzstoff  (ungebleicht) 1,7  „ 

Auf  diese  Bestimmungen  wird  bei  Besprechung  der  Nachweise  für 
Hydratcellulosen  noch  zurückzukommen  sein. 

Vieweg^)  hat  zur  Bestimmung  des  Mercerisationsgrades  auch  die 
Benzoyliemng  der  Cellnlose  herangezogen.  Ließ  man  Cellnlose,  Benzoyl- 
chlorid  und  Natronlauge  bei  wechselnder  Konzentration  der  Natronlauge 
aufeinander  einwirken,  so  zeigte  sich,  daß  mit  steigendem  Gehalt  der 
Lauge  auch  die  Benzoesäurewerte  größer  werden.    Werden  diese  Werte 

*)  Vieweg.  B.  40,  3880  [1907]. 

^   Vieweg,  Papier-Ztg.,  U,  1353  [1909]. 

»)   Vieweg,  B.  40,  3880—3881  [1907]. 
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mit  den  Mengen  der  aas  der  entsprechenden  Natronlauge  aufgenommenen 
Menge  Natron  verglichen,  so  ergab  sich  folgende  Tabelle: 

Benzoylierung  der  Cellulose 


Aufnahme  von  NaOH 
(Mol.  Gewicht  40) 


von  Benzoesäure 
(Mol.  Gewicht  122) 


MoL  Gewicht 
Yerhältnis  1:3 


in    4proz.  Lange      .    . 

2,7  7o 

16 

1:6 

in     8proz.  Lange      .    . 

4.1  Vo 

24 

1:6 

in  12proz.  Lauge      .    . 

SAVo 

50 

1:6 

in  16proz.  Lange      .     . 

13,0  7o 

78 

1:6 

Bestimmt  man  in  den  Benzoaten  den  Benzo^säuregehalt,  so  kann 
man  durch  Division  des  Wertes  mit  6  den  Gehalt  an  Natron  bei  der 
betreffenden  Natronverbindung  berechnen.  Diese  indirekte  Bestimmung 
des  Natrons  ist  sechsmal  genauer  wenn  auch  umständlicher.  Über 
16proz.  Lauge  kann  man  jedoch  nicht  anwenden,  da  die  Zähigkeit  der 
reagierenden  Massen  zu  groß  ist.  Die  Benzoäsäurewerte  werden  ent- 
weder aus  der  Äusbeutebestimmung  errechnet  oder  durch  Verseifung  mit 
alkoholischem  Kali  bestimmt. 

Während  bei  der  technischen  Mercerisation  der  Zeitfaktor  von  unter- 
geordneter Bedeutung  zu  sein  scheint^)  und  eine  Eintauchzeit  von  drei 
Minuten  als  genügend  erachtet  wird,  um  völlige  Mercerisation  zu  er- 
reichen, lehren  die  Erfahrungen  der  Viskose -Fabrikation,  daß  offenbar 
mit  Schwellung,  Aufdrehen  und  Schrumpfung  die  Reaktion  noch  nicht 
zu  Ende  ist.  Bleibt  die  Cellulose  längere  Zeit  mit  Natronlauge  in  Be- 
rührung, so  entstehen  bei  der  Verarbeitung  mit  Schwefelkohlenstoff  ganz 
andere  Viskosen  als  wenn  die  Verarbeitung  unmittelbar  nach  Durch- 
tränkung mit  Natronlauge  vorgenommen  wird.  Bei  gleicher  Viskosität 
können  sie  zwischen '3  und  15 ^/o  Cellulose  enthalten^). 

Die  Säuren  wirken  auf  die  Hydratcellulosen  dieser  Gruppe  ener- 
gischer ein,  als  auf  gewöhnliche  Baumwollcellulose  ^).  Durchtränkt  man 
nach  der  schon  von  Girard  gegebenen  Vorschrift  eine  mercerisierte 
Cellulose  mit  3proz.  Schwefelsäure,  trocknet  und  erhitzt  auf  70®,  so  er^ 
hält  man  Hydrocellulosen  von  sehr  hohem  Reduktionsvermögen*).  Werden 
die  Säuren  heiß  angewendet,  so  findet  Hydrolyse  statt,  schließlich  wahr- 
scheinlich auch  Abspaltung  von  Furfurol.  Für  mercerisierte  Cellulosen 
scheinen  Furfurolwerte  noch  nicht  bestimmt  zu  sein,  wohl  aber  für  die 
aus  Estern  hervorgehenden  Hydratcellulosen.    Bei  der  großen  Ahnlich- 


^)  Dagegen  spricht  die  sehr  mangeUiafte  Mercerisation  der  Stackware,  selbst  der 
Game,  wie  dies  ans  den  mehrfach  zitierten  mikroskopischen  Untersuchungen  von  Minajeff 
und  von  Ha  11  er  hervorgeht. 

')   Gross  und  Bevan,  Researches  on  Cellulose,  II,  S.  104. 

")  Zwar  konstatiert  Beltzer,  nach  Moniteur  scientifique,  Färber-Ztg.,  19,  30 
[1908],  daß  mercerisierte  Faser  bei  Anilinschwarzf&rbnng  weniger  angegriffen  wird,  als 
Bohfaser,  es  ist  aber  zu  bedenken,  daß  man  der  mercerisierten  Faser  auch  wesentlich 
weniger  Anilinsalz  und  Oxydationsmittel  zuffihrt 

*)   Man  vergl.  auch  den  Abschnitt  „HydroceUulosen**. 
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keit  des  Verhaltens  beider  Grappen  ist  anzanehmen,  daß  anch  die  mer- 
cerisierten  Cellnlosen  Furfürol  abspalten  werden  und  zwar  mehr  als  die 
gewöhnliche  BaamwoUcellulose. 

Die  gesteigerte  Hydrolysierfähigkeit  läßt  sich  deutlich  zeigen,  wenn 
man  die  mercerisierten  CeÜulosen  eine  bestimmte  Zeitlang  mit  Säuren 
kocht  und  dann  mit  Fehlingscher  Lösung  die  Reduktionskraft  von 
Lösung  samt  Cellulose  bestimmt.  Versuche  durch  Kochen  mit  Säuren 
den  Grad  der  Hydrolose  zu  bestimmen,  sind  schon  vor  Jahrzehnten 
durchgeführt  worden.  Der  Einteilung  der  Cellnlosen  in  „echte"  und 
„Hemicellulosen*'  liegt  die  größere  oder  geringere  Hydrolysierbarkeit  zu- 
grunde. 

Vignon^)  hat  wohl  zuerst  festgestellt,  daß  beim  Kochen  mit  Säuren 
mercerisierte  Cellnlosen  verschiedenen  Mercerisationsgrades  verschiedene 
Mengen  reduzierbare  Stoffe  in  die  Lösung  senden.  Vignon  hat  mit 
Säure  gekocht  —  anscheinend  ohne  Rührung  anzuwenden  —  und  das 
Filtrat  nach  Neutralisation  mit  alkalischer  Kupferlösung  gekocht.  Er 
erhielt  auf  Dextrose  berechnet  folgende  Werte  für  die  aus  100  g  Sub- 
stanz hervorgehenden  Reduktionsprodukte: 

Gereinigte  Baumwolle 3,29 

Gereinigte  Hydrocellulose 9,70 

Baumwolle  mercerisiert  mit  Natronlauge  von  30^  BL  4,39 

Baumwolle  mercerisiert  mit  Natrohlauge  von  40^  Be.  3,51 

Cellulose  gefällt  aus  Kupforoxydammoniaklösung    .     .  4,39 

Oxycellulose 14,70 

Stärke 98,6 

Ich*)  habe  ohne  Kenntnis  dieser  Versuche  ebenfalls  mit  Säure  ge- 
kocht, aber  nicht  das  Reduktionsvermögen  der  Lösung  allein,  sondern 
von  Lösung  und  Rückstand  bestimmt  in  der  Erwägung,  daß  ent- 
sprechend der  Bildung  von  Hydrocellulose  aus  Cellulose  ja  auch  wasser- 
unlösliche reduzierende  Stoffe  beim  Kochen  mit  Säuren  entstehen 
können;  meine  Werte  stimmen  demgemäß  mit  denen  von  Vignon  nicht 
überein.  Für  Vignon  kam  eine  solche  Versuchsanordnung  nicht  in 
Betracht,  da  er  das  Reduktionsvermögen  der  Hydrocellulosen  in  Abrede 
stellte.  Vignon  hat  übrigens  aus  seinen  Versuchen  nicht  die  Konsequenz 
gezogen,  daß  man  durch  die  Bestimmung  der  Menge  reduzierbarer  Stoffe 
ein  Maß  für  den  Hydratationsgrad  der  betreffenden  Cellulose  hat. 

Bei  Verfolgung  dieses  Gedankenganges  für  eine  Reihe  von  mer- 
cerisierten Cellnlosen  gelangte  ich  zu  den  Zahlen  der  folgenden  Tabelle. 
Es  ist  zu  bemerken,  daß  die  zu  untersuchenden  Cellnlosen  ihrer  Kupfer- 
zahl nach,  ihrem  ursprünglichen  Reduktionsvermögen  nach,  bekannt  sein 
müssen.  Sie  wurden  V*  Stunde  lang  mit  5proz.  Schwefelsäure  gekocht, 
dann  wurde  die  zur  Neutralisation  notwendige  Menge  Alkali  zugegeben, 
Fehling-Lösung  hinzugefügt,  wieder  V4  Stunde  lang  gekocht,  vom  aus- 


*)   Vignon,  Bull.  soc.  chim.,  (3)  25,  130  [1901). 

*)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  1321  [1908|;  22,  197  [1909|. 
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geschiedenen  Kupfer  filtriert  und  dieses  elektrolytisch  bestimmt^).  Die 
Kupfermenge  wurde  auf  100  g  CeUulose  umgerechnet.  Von  der  „Hydroa 
lysierzahl"  wird  die  „Kupf erzähl**  abgezogen,  die  „Hydrolysierdifferenz" 
ist  dann  das  Maß  für  den  Hydratationsgrad  oder  Mercerisationsgrad  der 


untersuchten  Cellulosen. 


Hydrolyiier-    Kupfer^    H: 


Zi 


olyiii 


Zfthl 
1,1 


[ydiolyiler» 
Differans 

2.2 


0,9  2,3 
1,3  3,7 
1,2         4,9 


1.  Verbandwatte 3,3 

2.  Verbandwatte  mit  8proz.  Natronlauge  mer- 
cerisiert 3,2 

3.  Verbandwatte  mit  16proz.  Natronlauge  mer- 
cerisiert 6,0 

4.  Verbandwatte  mit  24proz.  Natronlauge  mer- 
cerisiert 6,1 

5.  Verbandwatte  mit  40proz.  Natronlauge  mer- 

cerisiert 6,6 

Glanzstoff -Seide 12,8 

Viskose  Ä 14,0 

Viskose  B 14,6 

Viscose  C       16,6 

Chardonnet- Seide 17,7 

11.  Hydrocellulose  nach  Girard 6,6 

12.  Mitscherlichscher  Zellstoff,  ungebleicht  .      4,4 

13.  Ritter-Kellnerscher  Zellstoff,  ungebleicht       3,5 

Hühner^)  hat  gefunden,  daß  mercerisierte  Cellulosen  sich  nicht 
nur,  wie  später  auszuführen  sein  wird,  mit  Chlorzinkjodlösung  usw. 
charakteristisch  blau  anfärben,  sondern  solche  Färbungen  auch  auftreten, 
wenn  man  geringe  Mengen  Jod  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  kon- 
zentrierter Salpetersäure,  sirupöse  Pbosphorsäure  und  stärkster  Salzsäure 
zur  Auflösung  bringt  und  diese  Lösungen  als  Reagens  benutzt. 

Die  mercerisierten  Cellulosen  zeigen  nach  einer  Untersuchung  von 
Knecht  und  Kershaw^)  beträchtlich  erhöhtes  Aufnahmevermögen  für 
Tannin,  wie  aus  der  folgenden  kleinen  Tabelle  hervorgeht: 


6. 
7. 
8. 
9. 
10. 


1,9 

4,7 

1,6 

11,3 

1,9 

11,5 

3,0 

13,7 

2,9 

11,3 

4,1 

13,6 

5,7 

0,9 

2,4 

0,9 

2,8 

2,7 

Angewendete 
Gerbs&ure 


0,25 
0,25 
0,25 


Aufgenommen 


In  der  Lösung 
geblieben 


0,0513 
0,0568 
0,1033 


0,1987 
0,1932 
0,1467 


gebleicht 
ungebleicht 
mercerisiert 


Schaposchnikoff  und  Minajeff*)  durchtränkten  mercerisierte  und 
nicht  mercerisierte  Gewebe  mit  Tannin,  fixierten  das  Tannin  als  Eisen- 


^)   In  die  folgende  Tabelle  sind  außer  den  Werten  für  mercerisierte  CeUulosen 
noch  solche  für  Kunstseiden  u.  a.  m.  aufgenommen,  die  später  erörtert  werden  soUen. 

*)   Hübner,  Joum.  Ghem.  Ind.,  27,  105  [1908]. 
")   Knecht  und  Kershaw,  Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.,  11,  130  [1892]. 
*)  Schaposchnikoff  und  Minajeff,  Z.  f.  Farben-  u.  Textil- Industrie,  t,  164 
bis  165  [1904]. 
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verbindnng  und  b^timmten  die  Eisenmengen  in  der  Ajsche  der  Gewebe. 
Die  Tanninaufnahme  durch  mercerisiertes  und  nicht  mercerisiertes  Ge- 
webe verhielt  sich  wie  140 :  100. 

Die  mercerisierten  Cellulosen  ziBigen  bei  der  Veresterung  ein  etwas 
anderes  Verhalten  als  die  Baumwollcellulose.  Aus  Untersuchungen  von 
WilP)  und  Wichelhaus  und  Vieweg^)  über  Darstellung  von  Nitro- 
cellulosen aus  mercerisiertem  Ausgangsmaterial  geht  hervor,  daß  diese 
eine  andere  Viskosität  und  eins  andere  Äther- AlkohoUöslichkeit  besitzen 
und  daß  mercerisierte  Baumwollcellulose  größere  Ausbeuten  an  Benzoyl- 
derivat  gibt  als  nicht  mercerisierte,  nämlich  erstere  139  Teile,  letztere 
nur  112  Teile  Benzoat  aus  100  Teilen  Baumwolle.  Für  die  Nitro- 
cellulosen haben  Wichelhaus  und  Vieweg  folgende  Tabelle  gegeben: 


Unmittelbar  nitriert 

mercerisiert  u 

.  dann  nitriert 

enthielt 

enthielt 

in  Äther-Alko- 

in Äther-Alko- 

Stickstoff 

hol  lösliches 
Produkt 

Stickstoff 

hol  lösliches 
Produkt 

% 

% 

% 

% 

Yerbandwatte  .    .    .    .1 

13,00 

13,40 

13,3iB 

3,6 

13,36 

10,6 

BaQinwoUe   aus   Schieß- 

woll&brikat  A      .    . 

13,20 

6,4 

13,26 

9,8 

Baumwolle   ans   Schieß- 

woIKabrikat  B  .    .    . 

13,25 

2,1 

13,12 

4,6 

Flachs  ans  der  Anstalt 

in  Sorau 

12,71 

10,0 

12,69 

19,02 

Über  die  Viskosität  vonNitrocellulosen,  die  aus  angeblich  mercerisierten 
Cellulosen  hervorgehen,  hat  neuerdings  Ber  ^)  Zahlenangaben  gemacht. 
Verglichen  wurden  die  Ester  einer  durch  3  stündiges  Kochen  von  Baum- 
wollcellulose mit  30proz.  Natronlauge  „mercerisierten"  Cellulose  mit  der- 
jenigen einer  nicht  mercerisierten  Cellulose.  Die  Iproz.  Lösung  des 
Salpetersäureesters  aus  „mercerisierter"  Cellulose  hatte  im  Vikosimeter 
14  Sekunden  Ausflußzeit,  die  2proz.  Lösung  122  Sekunden.  Die  ent- 
sprechenden Zahlen  für  nicht  mercerisierte  Cellulose  waren  1378  bezw. 
22080  Sekunden. 

Piest*)  fand  bei  Salpetersäureestern  aus  normal  mercerisierter 
Baumwolle  größere  Löslichkeit  in  Ätheralkohol  als  bei  solchen  Estern 
aus  gewöhnlicher  Baumwollcellulose.  Um  beständige  Produkte  zu  er- 
langen, mußte  bei  den  aus  mercerisierter  Cellulose  hergestellten  Estern 
viel  länger  gewaschen  werden  als  bei  Estern  aus  gewöhnlicher  Baumwoll- 
cellulose. 


M  Will,  man  vergl.  bei  Wichelhaus  und  Vieweg. 

*)  Wichelhaus  und  Vieweg,  B.  40,  441—443  [1907]. 

*)  Berl,  Zeitschr.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  4,  81  [1909]. 

*)  Piest,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  2012—1221  [1909]. 
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Für  Zwecke  der  KoUodiam-  bezw.  KanstseideDfabrikation  ist  denn 
anch  wohl  im  Hinblick  auf  die  höhere  Löslichkeit  in  Äther- Alkohol  schon 
vor  längerer  Zeit  die  Vorbereitung  der  Baumwollcellulose  für  die  Nitrie- 
rung durch  Mercerisation  empfohlen  worden^). 

Über  Acetylierung  mercerisierter  Cellulose  findet  sich  in  einem 
Patente  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen 
(Rhein)^)  eine  Angabe.  Zur  Acetylierung  bei  Gegenwart  eines  in- 
differenten Mediums  (Benzol)  wird  Verwendung  mercerisierter  Cellulose 
beschrieben.  Ob  diese  Verwendung  Vorteile  vor  Anwendung  nicht 
mercerisierter  Cellulose  hat,  ist  allerdings  nicht  zum  Ausdruck  gebracht. 
Nach  Ost  und  Westhoff  ^)  wird  mercerisierte  Cellulose  durch  Essigsäure- 
anhydrid, Eisessig,  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  langsamer  acetyliert, 
als  nicht  mercerisierte.  Ohne  Schwefelsäurezusatz  wird  mercerisierte 
Cellulose  auch  bei  Siedhitze  nicht  angegriffen,  im  Gegensatz  zu  den 
Hydrocellulosen.  —  Über  das  Verhalten  der  mercerisierten  Cellulose  bei 
der  Xanthogenatreaktion  läßt  sich  nicht  wohl  etwas  aussagen,  da  deren 
erste  Stufe  ja  gründliche  Mercerisation  ist. 

Die  Hydratcellulosen  der  dritten  Gruppe  geben  äußerst  charakte- 
ristische Färbungen  mit  Jodjodkaliumlösung  und  mit  Chlorzinkjodlösung. 
Cross  und  Bevan*)  machten  schon  darauf  aufmerksam,  daß  die  hydrati- 
sierten  Cellulosen  sich  mit  wässeriger  Jodlösung  blau  färben.  Hühner^) 
stellt  fest,  daß  die  mercerisierte  Cellulose  mit  einer  solchen  Jodlösung 
keine  Färbung  erfährt.  Vermutlich  haben  Cross  und  Bevan  auch  schon 
nach  dem  Durchtränken  mit  Jodlösung  mit  Wasser  ausgewässert,  wobei 
dann  die  Blaufärbung  auftritt.  Ich*)  habe  vor  einigen  Jahren  die  An- 
wendbarkeit von  Jodjodkaliumlösung  neben  der  später  zu  erwähnenden 
Chlorzinkjodlösung  beschrieben.  Hüb n er  scheint  aus  dieser  Beschreibung 
den  Schluß  gezogen  zu  haben,  daß  mir  das  notwendige  Auswässern  der 
Färbungen  unbekannt  war.  Ich  habe  jedoch  die  Färbeversuche  mit  Jod- 
jodkaliumlösung parallel  mit  solchen  vermittels  der  Langeschen  Chlor- 
zinkjodlösung durchgeführt  und  in  meiner  Abhandlung  denn  auch  erwähnt, 
daß  die  stark  hydratisierten  Cellulosen  „die  Färbung  nur  allmählich  ver- 
lieren". Lange^)  empfiehlt  nun  schon  das  Auswässern,  ich  habe  es 
selbstverständlich  auch  bei  der  Jodjodkaliumlösung  angewendet,  wie  auch 
aus  anderen®)  meiner  Veröffentlichungen  hervorgeht.  Eingehendste  Be- 
arbeitung hat  aber  das  Verhalten  von  mercerisierten  Cellulosen  zu  Jod- 
und  Jodjodkaliumlösungen  erst  durch  Hübner®)  erfahren. 


*)   du  Vivier,  DRP.  52977  KL  29  vom  7.  3.89;  Süvern,  S.  26. 
')   Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  DRP.  184201  El. 
»)   Ost  und  Westhoff,  Chemiker-Ztg.,  38,  197  [1909]. 
*)   Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  7. 
*)   Hübner,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  27,  105—112  [1908]. 
•j   Schwalbe,  B.  40,  4ö23  11907), 
';   Lange,  Färber-Ztg.,  U,  368  (1903). 
«)   Schwalbe,  Färber-Ztg.,  18,  273  |1907|. 
Hübner,  a.  a.  0. 
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Hubner  fand  folgende  Zahlen  für  die  Jodabsorption,  wenn  50  g 


N 


Banmwolle  Trockengewicht  in  500  ccm  einer  t^  Jodlösung  48  Stunden 

lang  eingelegt  wurden.  Adsorbiertes  Jod 

in  Ghrammen. 

Gewöhnliche  Baumwolle  ungebleicht 0,1500 

Gewöhnliche  Baumwolle  gebleicht 0,1448 

Ungebleichte  Baumwolle  ohne  Spannung  mercerisiert  .  .  0,2311 
Gebleichte  Baumwolle  ohne  Spannung  mercerisiert  .  .  .  0,2108 
Ungebleichte  Baumwolle  unter  Spannung  mercerisiert  .  .  0,2083 
Gebleichte  Baumwolle  unter  Spannung  mercerisiert    .     .     .    0,1778 

Die  Verwandtschaft  der  mercerisierten  Cellulose  ist  also  für  Jod 
größer  als  diejenige  der  gewöhnlichen  Cellulose.  Entsprechend  dem  Ver- 
halten beim  Ausfärben  mit  Substantiven  Farbstoffen,  nimmt  die  unter 
Spannung  mercerisierte  Cellulose  weniger  Jod  auf  als  die  ohne  Spannung 
mercerisierte.  Wird  die  Adsorption  durch  gewöhnliche  Baumwollcellulose 
gleich  100  gesetzt,  so  ergibt  sich  folgende  Tabelle: 


BaumwoUe 


gewöhnliche 


mercerisiert 
ohne  Spannung    anter  Spannung 


Ungebleicht 
Gebleicht  . 


100 
100 


154 
145,6 


138,8 
122,8 


Diese  Werte  stimmen  recht  gut  mit  denen  überein,  die  Schaposch- 
nikoff  und  Minajeff  für  die  Aufnahme  von  Substantiven  Farbstoffen 
durch  gewöhnliche  und  mercerisierte  Baumwollcellulose  gefunden  haben 
und  die  sich  durch  das  Verhältnis  100  :  140  ausdrücken  lassen.  Auf 
diese  Untersuchungen  wird  bei  Besprechung  des  Verhaltens  mercerisierter 
Cellulosen  zu  Farbstoffen  noch  zurückzukommen  sein. 

Mercerisierte  Baumwollcellulose,  die  man  mit  Jod-Jodkaliumlösung 
durchtrankt  hat,  behält  ihre  braune  Farbe  weit  länger  beim  Trocknen 
an  der  Luft  als  gewöhnliche  Baumwollcellulose,  die  man  der  gleichen 
Behandlung  unterworfen  hat.  Die  nicht  mercerisierte  Baumwollcellulose 
bleicht  bald  völlig  aus,  die  mercerisierte  Cellulose  behält  die  Färbung 
längere  Zeit  bei.  Offenbar  wirken  Luft  und  Licht  zusammen,  da  Muster, 
die  man  in  luftdicht  schließenden  Gefäßen  am  Licht  aufbewahrt,  überhaupt 
nicht  ausbleichen. 

Die  bekannte  Chlorzinkjodlösung,  die  allgemein  als  Reagens  auf 
Cellulose  dient,  hatte  schon  Lange,  wie  erwähnt,  als  ein  Mittel  zur 
Unterscheidung  von  mercerisierter  und  nicht  mercerisierter  Cellulose  emp- 
fohlen. Nach  dem  Einlegen  in  diese  Lösung  sollte  ausgewaschen  werden. 
Es  verliert  dann  die  nicht  oder  schwach  mercerisierte  Faser  viel  rascher 
die  schwarz-blaue  Färbung  als  die  mercerisierte.  Hübner  fand  diese 
Chlorzinkjodlösung  dieser  Konzentration  weniger  geeignet,  als  die  Jod- 
jodkaliumlösung. Wurde  dagegen  eine  Chlorzinkjodlösung  anderer  ganz 
bestimmter  Zusammensetzung  gewählt,  so  zeigte  sie  sich  der  Jodkalium- 
lösung insofern  überlegen,  als  Auswaschen  nicht  erforderlich  ist.    Die  Kon- 
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zentration  wird  unten  noch  gegeben  werden.  Aach  die  nach  Hübner 
mit  alkoholischer  Kalilauge  erzeugten  und  mit  Alkohol  oder  Wasser  aus- 
gewaschenen Hydratcellulosen  geben  die  Chlorzinkjodreaktion. 

Außer  der  Jodjodkaliumlösung  und  der  Chlorzinkjodlösung  ruft  auch 
noch  Aluminiumchloridlösung  im  Gemisch  mit  etwas  Jodlösung,  wenn 
auch  langsamer,  charakteristische  Färbung  der  mercerisierten  BaumwoU- 
cellulose  hervor. 

Die  mercerisierten  Cellulosen  zeigen  gegenüber  alkalischer  Kupfer- 
lösung kein  im  Vergleich  zum  Ausgangsmaterial  erhöhtes  Reaktions- 
vermögen. Die  Hydratation  hat  also  nichts  mit  Hydrolyse  zu  tun,  bei 
welcher  Reduktionsvermögen  auftritt.  Ich  habe  durch  quantitative  Be- 
stimmungen der  Kupferzahl  dies  nachweisen  können  und  habe  folgende 
Zahlen  gegeben:^) 

Kupfenahl 

Verbandwatte 1,6 

Verbandwatte,  mercerisiert 1,1 

Baumwollsatin,  gebleicht  und  ausgekocht *.  0,014 

Mercerisierter  Baumwollsatin 0,4 

Mercerisiertes  Baumwollgarn 1,6 

Gebleichte  Baumwolle,  ungesponnen  .     ...^  ......  1,2 

Gebleichte  Baumwolle,  ungesponnen  mercerisiert 1,1 

Ost  und  Westhoff^)  haben  diesen  Befund  bestätigt.  Sie  fanden 
vor  der  Mercerisation  bei  einer  Verbandwatte  Kupferzahlen  von  0,8—1,1, 
nach  der  Mercerisation  1,0 — 1,4,  meist  1,2,  also  keine  nennenswerten 
Unterschiede. 

Auch  Cross  und  Bevan')  geben  an,  daß  eine  Erhöhung  des  Re- 
duktionsvermögens durch  Einwirkung  von  Alkali  nicht  eintritt,  selbst 
bei  mehrmonatlicher  Einwirkung  von  Alkali  nicht,  welche  die  Baum- 
wollcellulose  in  mikroskopisch-feine  Pulver  unter  völliger  Zertrümmerung 
der  Faser  verwandelt.  Auch  Piest*)  hat  Zahlen  gegeben,  aus  denen 
hervorgeht,  daß  Mercerisation  das  Reduktionsvermögen  nicht  erhöht. 
Er  fand: 

Eapferzalilen 

Normale  Baumwolle 1,75       1,78       1,85 

Mercerisierte  Baumwolle  ....     1,63       1,54      1,58 

Die  geringe  Abnahme  des  Reduktionsvermögens  ist  wohl  auf  Rech- 
nung vorhandener  Oxycellulosen  zu  setzen,  die  durch  starke  Lauge  zer- 
setzt und  entfernt  worden  sind. 

Beim  Einlegen  von  mercerisierten  Cellulosen  in  Fehling- Lösung 
beobachtet  man  übrigens  eine  mehr  oder  weniger  intensive  Blaufärbung, 
die  selbst  durch  langdauemdes  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  nicht 

*)  Schwalbe,  B.  40,  1347—1351  |1907l;  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2172 
[1907]. 

•)   Ost  und  Westhoff,  Chemiker-Ztg,  88,  321  [1909]. 

*)   Cross  and  Bevan,  Chemiker-Ztg,  88,  368  (1909). 

*)  Piest,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1220  und  1223  [1909]. 
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za  beseitigen  ist.  Es  ist  schon  lange  bekannt,  daß  Fiitrierpapier  kleine 
Mengen  Febling- Lösung  zurückhält.  Manche  Filtrierpapiersorten  tun 
dies  unter  Reduktion  der  Lösung;  sie  enthalten  eben  viel  Hydro-  und 
Oxycellulose,  andere,  z.  B.  die  Marken  von  gehärtetem  Filtrierpapier, 
nehmen  die  Blaufärbung  an,  weil  es  sich  um  Hydratcellulosen,  wenn 
auch  vielleicht  nicht  dieser  Klasse  handelt.  Diese  Blaufärbung  wird 
wohl  als  eine  Kupfer -Alkalicellulose  Verbindung  angesprochen  werden 
müssen,  wie  sie  Normann  bei  Kupferoxydammoniakseide  beobachtet  hat 
und  die  unten  noch  besprochen  werden  wird. 

Bei  Bestimmungen  von  „Kupferzahlen  ^  der  Hydratcellulosen  muß 
diese  aufgesaugte  und  als  Kupferalkalicellulose  festgehaltene  Kupfermenge 
berücksichtigt  werden.  Dies  kann  einmal,  wie  ich  zeigte,  dadurch  ge- 
schehen, daß  man  mit  Essigsäure  das  reduzierte  und  das  aufgesaugte 
Kupfer  auszieht,  auswäscht  und  aufs  neue  in  heiße  Fehling-Lösung 
einlegt  und  mit  dieser  erkalten  läßt,  auswäscht  und  das  festgehaltene 
Kupfer  bestimmt.  Da  das  Ausziehen  mit  Essigsäure  etwas  langwierig 
ist,  ziehe  ich  es  neuerdings  vor,  in  einer  Sonderprobe  direkt  durch  Ein- 
legen in  kalte  FehHng-Lösung,  das  Hydratkupfer  zu  bestimmen.  Die 
Werte  für  die  kalte  und  heiße  Methode  stimmen  völlig  befriedigend 
überein. 

Folgende  Zahlen  für  „ Hydratkupfer ""  seien  angeführt^): 


Gewicht  der  mercerisierteii 
Baninwolle 

BednzierteB 

Kupfer  plus 

Hydratkupfer 

in  g     in  V« 

Hydratknpfer 

Hydratkupfer 
in  Prosenten 

Korrigierte 

lufttrocken 

absolut 
trocken 

EupfenaU 

3,8680 
f  3,2754 
(2,9006 

3,4893 
2,8136 
2,4916 

0,0561     1,6 
0,0584    2,1 

0,0133 
0,0275 
0,0271 

1,2 
0,96 

1,08») 

0,4 
1,1 

Über  die  Aufnahme  anderer  Salze,  abgesehen  von  Beizsalzen, 
scheinen  keine  zahlenmäßigen  Beobachtungen  vorzuliegen.  Man  darf 
daher  nicht  etwa  sagen,  daß  eine  gesteigerte  Adsorptionsfähigkeit  durch- 
gängig den  mercerisierten  Cellulosen  eigen  ist;  dies  zeigen  die  gleich 
zu  erwähnenden  Untersuchungen  über  die  Aufnahme  von  Beizsalzen. 
Systematische  Prüfung  dieser  Verhältnisse  würde  für  die  Färbereitechnik 
im  besonderen  wie  für  die  Cellulosechemie  im  allgemeinen  von  hohem 
Werte  sein. 

Sehr  genau  ist  das  Verhalten  von  Farbsalzen  zur  mercerisierten 
Faser  untersucht  worden.  Schon  Mercer  hatte  das  außerordentlich 
verstärkte  Farbaufnahmevermögen  der  mit  starker  Natronlauge  behandelten 
Baumwollcellulose  beobachtet.  Ln  folgenden  soll  in  der  gleichen  Ein- 
teilung wie  Kapitel  „Cellulose  und  Farbstoffe"  hier  das  Verhalten  der 
mercerisierten  Cellulose  zu  Farbstoffen  besprochen  werden. 


'    ^)  In  rerschiedenen  meiner  Veröffentlichungen  enthalten. 

')  Sonderbestimmung  durch  Einlegen  in  kalte  Fehling-Lösung. 
Sehwtlbe,  Chemie  der  Oellnloee  12 
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Eingehende  Studien  über  diese  Frage  haben  Schaposchnikoff 
und  Minajeff  angestellt,  Studien,  die  später  von  Minajeff  fortgesetzt 
worden  sind. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Mengen  der  Beizsalze  fährte  zu 
durchaus  widersprechenden  Ergebnissen^).  Bald  wird  mehr,  bald  weniger 
von  der  mercerisierten  Faser  aufgenommen.  Nur  teilweise  sind  diese 
Widersprüche  durch  verschieden  starke  Beizbäder  erklärbar,  die  Hilfs- 
salze werden  auch  eine  Rolle  spielen.  Minajeff*)  neigt  zu  der  Ansicht, 
daß  die  mercerisierte  Faser  dem  Eindringen  kolloider  Beizflüssigkeiten 
(Hydrogele)  größeren  Widerstand  entgegensetzt,  als  nicht  mercerisierte, 
daß  also  im  allgemeinen  die  mercerisierte  Faser  weniger  Beize  auf- 
nehmen müsse. 

Die  mikroskopischen  Bilder  der  mit  Beizfarben  gefärbten  merceri- 
sierten Baumwollcellulosefasern  zeigen  nach  Minajeff^)  nur  geringfügige 
Unterschiede;  bei  den  nicht  mercerisierten  Fasern  ist  der  Querschnitt, 
besonders  in  den  äußeren  Schichten,  zuweilen  blaßrosa  angefärbt,  bei 
den  mercerisierten  Fasern  niemals.  Bei  Färbungen  mit  basischen  Farb- 
stoffen auf  Tanninbeize  ergibt  sich  auf  mercerisierter  Faser  völlig  gleich- 
mäßige aber  intensivere  Färbung  als  auf  nicht  mercerisierter  Faser*). 

Beim  Färben  mit  Mineralfarben  zeigen  die  mercerisierten  Fasern  ein 
von  demjenigen  der  nicht  mercerisierten  Fasern  abweichendes  Verhalten. 
Beim  Manganbister  ist  nach  Minajeff  der  Querschnitt  bei  der  nicht  mer- 
cerisierten Faser  häufig  nicht  oder  sehr  blaß  gefärbt,  während  bei  der 
mercerisierten  Faser  völlige  Durchfärbung  auftritt.  Der  Farbstoffgehalt 
des  nicht  mercerisierten  zum  mercerisiertem  Gewebe  stellt  sich  wie 
100  :  112,5^).  Beim  Eisenchamois  sind  wie  die  nicht  mercerisierten  auch 
die  mercerisierten  Fasern  durchgefärbt,  nur  fehlen  im  Gegensatz  zu  dem 
früher  erwähnten  Verhalten  der  nicht  mercerisierten  Faser  Anhäufungen 
von  Farbstoff  im  Zellkanal  völlig,  wohl  weil  der  Zellkanal  in  merceri- 
sierten Fasern  so  fest  zusammengepreßt  ist.  Das  Farbstoffverhältnis  ist 
100  :  77  bezw.  74  oder  65  (nicht  mercerisiert  =100  gesetzt).  Die  Chrom- 
gelbfärbung der  mercerisierten  Faser  zeigt  reichlichere  Kömchenanheftung 
als  die  der  nicht  mercerisierten  Faser'). 

Für  den  Indigo,  den  typischen  Vertreter  der  Küpenfarbstoffe  kamen 
Schaposchnikoff  und  Minajeff^)  zu  folgenden  Ergebnissen.  In  allen 
Fällen  fixiert  die  mercerisierte  Baumwolle  mehr  Farbstoff  als  die  nicht 
mercerisierte.    Als  durchschnittliches  Verhältnis  der  Indigomengen  auf 


^)  Schaposchnikoff  und  Minajeff,  Z.  f.  Farben-  n.  Textü-Industrie,  8,  165 
bis  167  [19041;  4,  81—82  [1905]. 

^   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  «,  236  [1907]. 

»)   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  «,  233—236  [1907]. 

*)   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  6,  313—314  [1907]. 

*)   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  «,  252—253  [1907]. 

•)   Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  «,  253—254  [1907]. 

')  Schaposchnikoff  und  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchemie,  2, 
257—260  [1903]. 
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mercerisierten  und  nicht  mercerisierten  Geweben  kann  man  ungefähr 
130 :  100  bezw.  140  :  100  annehmen.  Beim  ersten  Eintauchen  fudert  das 
mercerisierte  Gewebe  anderhalbmal  mehr  Indigo  als  das  nicht  mercerisierte. 
Ein  nicht  mercerisiertes  Gewebe  hat  nur  dann  die  gleiche  Färbung  mit 
dem  mercerisierten,  wenn  es  wenigstens  um  40°/o  mehr  Indigo  enthält 
als  das  letztere. 

Abgesehen  von  der  satteren  Färbung  zeigen  indigblaue  mercerisierte 
Fasern  im  mikroskopischen  Bilde  keine  Verschiedenheiten  von  der  indig- 
blauen  nicht  mercerisierten  Faser  ^). 

Vom  Anilinschwarz  bezw:  vom  Anilinsalz  wird  anscheinend  von 
mercerisiertem  Gewebe  etwas  weniger  aufgenommen,  groß  ist  allerdings 
der  Unterschied  nicht  ^.  Der  Farbunterschied  aber  ist  auch  hier  wie 
bei  den  meisten  anderen  Farbstoffen  so  groß,  daß  man  zur  Erreichung 
der  gleichen  Farbtiefe  weit  weniger  Anilin  —  statt  7  ^/o  nur  4  ^/o  — 
braucht^.  Das  mikroskopische  Bild  zeigt  keine  Unterschiede  zwischen 
mercerisierter  und  nicht  mercerisierter  Faser*). 

Die  „Eisfarben"  werden  von  mercerisierter  Baumwollcellulose  kaum 
starker  aufgenommen  (höchstens  um  ll^/o),  als  von  der  nicht  merceri- 
sierten, obwohl  die  Färbungen  satter  aussehen  auf  mercerisiertem  Ge- 
webe als  auf  nicht  mercerisiertem^).  Es  wurde  schon  im  Abschnitt 
„Cellulose  und  Farbstoffe"  darauf  hingewiesen,  daß  beim  Eintrocknen 
der  alkalischen  /5-Naphthollösungen  ein  gewisser  Grad  von  Mercerisation 
auftritt. 

Basische  Farbstoffe  werden  nach  Hübner  und  Pope®)  von  mer- 
cerisierter Faser  nicht  stärker  aufgenommen  als  von  nicht  mercerisierter 
Faser. 

Über  die  von  mercerisierten  und  nicht  mercerisierten  Geweben  auf- 
genommene Mengen  substantiver  Farbstoffe  haben  Schaposchnikoff 
und  Minajef  f  ^)  auch  quantitative  Untersuchungen  angestellt.  Sie  färbten 
mit  stark  sulfonierten  Tetrazofarbstoffen  aus,  Diaminblau  3B(C)  z.  B. 
und  bestimmten  den  Schwefelgehalt  quadratischer  Gewebsstücke.  Es 
ei^b  sich,  daß  wie  beim  Indigo  zur  Erreichung  der  gleichen  Farbtiefe 
50®/o  mehr  Farbstoff  auf  dem  nicht  mercerisierten  Gewebe  notwendig 
sind.  Aus  dem  Farbbade  von  gleicher  Stärke  nimmt  mercerisiertes  Ge- 
webe weit  mehr  Farbstoff  auf,  nämlich  im  Verhältnis  von  100 :  140 
(100  =  nicht  mercerisiert).    Das  mikroskopische  Bild  der  mercerisierten 


»)  Minajeff,  Z.  f.  Farben-Industrie,  «,  345—347  [1907). 

*)  Schaposchnikoff  und  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farben-  n.  Textil-Industrie,  i, 
88— 84  [1905]. 

*)   Beltzer,  Nach  Monitenr  scientifique  in  Färb.-Ztg.,  19,  26  [1908]. 

*)  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farben-Industrie,  «,  309—312  [1907]. 

^)   Schaposchnikoff  und  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textil-Industrie, 
4^  82— «8  [1905].    Man  vergl.  auch  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farb.-Ind,,  6,  310—312  [1907]. 

•)   Hübner  und  Pope,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  22,  70—77  [1903]. 

^   Schaposchnikoff  und  Minajeff,  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textil-Industrie,  8, 
163—163  [1904]. 
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Faser  weist  gegenüber  dem  der  nicht  mercerisierten  keine  wesentlichen 
Änderungen  auf  als  größere  Intensität  der  Färbung  der  mercerisierten 
Faser. 

Von  dem  Verhalten  der  Schwefelfarben  gegen  mercerisierte  Bauni- 
woUcellulosefasern  gilt  das  gleiche  wie  von  den  Substantiven  Farbstoffen. 
Das  Verhältnis  der  Farbenaufnahme  ist  100 :  140,  wenn  100  die  Farben- 
aufnahme des  nicht  mercerisierten  Gewebes  bedeutet.  Auch  das  mikro- 
skopische Bild  ist  nicht  verändert. 

Zur  Erklärung  der  größeren  Farbtiefe  bei  minderem  Farbstoff- 
gehalt der  Faser  sind  die  physikalischen  Eigenschaften  herangezogen 
worden:  die  glasige  Faser  läßt  den  Farbstoff  der  inneren  Schichten 
durchscheinen  und  sieht  darum  satter  gefärbt  aus. 

Über  die  Aufnahme  von  substantivem  Farbstoff  durch  mercerisierte 
BaumwoUcellulose  hat  Knecht^)  folgende  Tabelle  gegeben: 

Fixierte  Farbstoffmenge 

Grewöhnliche  Baumwolle        1,77 

Baumwolle  mercerisiert   mit  Natronlauge  von  7  Grad  B6.     1,88 
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„  3,27 

„  3,38 

n  3,50 

„  3,56 

r,  3,60 

V  3,66 

Die  Farbstoffaufnahme  wäclist  nicht  fortdauernd  mit  der  Stärke 
der  zur  Mercerisation  verwendeten  Natronlauge.  Sehr  starke  Natron- 
lauge von  70—80^  Tw  (=  32— 36  ®/o)  ist  schwächer  in  der  Wirkung 
als  Lauge  von  60—70^  Tw.  (=27—32%),  wie  Hübner  und  Pope*) 
gefunden  haben. 

Von  dem  Einfluß  der  Mercerisationstemperatur  ist  schon  früher 
gesprochen  worden.  Auf  das  Färbevermögen  ist  sie  von  wesentlichem 
Einfluß.  Eine  Natronlauge  von  50°  Tw  (=  22  °/o)  wirkt  bei  80°  nicht 
stärker  als  eine  Lauge  von  30°  Tw  (=13  °/o)  kalt  angewendet^. 

Die  Farbstoffaufnahme  der  mercerisierten  Cellulosen  wird  wesent- 
lich beeinflußt  durch  den  Grad  der  Spannung  der  Faser.  Wird  unter 
Spannung  mercerisiert,  so  wird  wesentlich  weniger  Farbstoff  auf- 
genommen, als  wenn  die  Faser  ohne  Spannung  der  Einwirkung  der 
Natronlauge  ausgesetzt  wurde. 


^)   Knecht,  Journ.  Soc.  Dyen  &  Colonrists,  ^  68  [1908|. 

*)   Hübner  und  Pope,  Jonrn.  Soc.  Chem.  Ind.,  23,  401--411  [1904]. 

')   Hübner  und  Pope,  a.  a.  0. 
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Zahlenangaben  über  den  Einfluß  der  Spannung  auf  die  Farbstoff- 
aufnahme  hat  Knecht^)  gemacht:  Benfopnrpnrin 

Ungebleichte  Baumwolle  4  B  in  Vo 

Nicht  mercerisiert 1,55 

Unter  Spannung  mit  Natronlauge  von   29®  B6.  (=22,6%) 

mercerisiert 2,90 

Ohne  Spannung  mit  Natronlauge  von  29®  B6.  mercerisiert    .       3,39 
Gebleichte  Baumwolle 

Nicht  mercerisiert 1,50 

Unter  Spannung  mit  Natronlauge  von  29®  B6.  mercerisiert  .       2,86 
Ohne  Spannung  mit  Natronlauge  von  29®  B6.  mercerisiert    .       3,54 

Von  außerordentlichem  Einfluß  auf  die  Farbstoffaufnahme  ist  nach 
Knecht^)  außerdem  etwaige  Trocknung  nach  der  Mercerisation  vor  dem 
Färben.  Wird  nach  dem  Auswaschen  der  Natronlauge  direkt  gefärbt, 
so  ist  die  Farbstoffaufnahme  am  größten.  Sie  wird  durch  Trocknung 
geringer  und  ist  am  geringsten,  wenn  heiß  bei  110®  getrocknet  wurde. 

Ausfärbungen  auf  ägyptischer  unter  Spannung  mercerisierter 

Baumwolle : 

Aufgenommenes  Bensopnrparin    Gbryaophenin 

Gefärbt  ohne  Trocknung 3,24  ®/o  0,96  ®/o 

An  der  Luft  getrocknet 3,04  ®/o  0,72  ®/o 

Bei  110®  getrocknet 2,51  ®/o  0,84  ®/o 

Gewöhnliche  Baumwolle  zum  Vergleich    .     .     .  1,77  ®/o  0,58  ®/o  . 

AusfärbuDgen  auf  amerikanischer  ohne  Spannung  mercerisierter 

Baumwolle'): 

Benzopnrpurin    C^rysophenin 

Gefärbt  ohne  Trocknung 2,49  ®/o  0,97  ®/o 

An  der  Luft  getrocknet 1,57  ®/o  0,77  ®/o 

Bei  110®  getrocknet 1,27  ®/o  0,54  ®/o 

Gewöhnliche  nicht  mereerisierte  Baumwolle  .     .  0,80  ®/o  0,31  ®/o 

Wird  mercerisiertes  Gewebe  vor  völliger  Trocknung  mit  verdicktem 
Glyzerin  bedruckt*),  so  nehmen  die  mit  Glyzerin  bedruckten  Stellen  beim 
Ausfärben  mehr  Farbstoff  auf.  Will  man  den  mercerisierten  Geweben 
auch  nach  dem  Trocknen  ihre  volle  Aufnahmefähigkeit  für  Farbstoff 
bewahren,  so  muß  man  sie  vor  dem  Trocknen  mit  Glyzerin  imprägnieren. 
Die  durch  Glyzerin  hervorgerufene  Wirkung  verschwindet  nicht,  wenn 
nachträglich  gewaschen  wird. 

Der  allgemein  verbreiteten  ^)  Anschauung,  daß  mereerisierte  Faser  zur 
Erreichung  eines  bestimmten  Farbtons  weniger  Farbstoff  verbrauche  als 

*)   Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colonrists,  24,  68  [1908]. 

*)    Knecht,  Journ.  Soc.  Dyen  &  Colourists,  24,  107  [1908]. 

")  Die  anormale  schwächere  Farbstoffanfnahme  dnrch  die  Faser,  die  ohne  Span- 
nung mercerisiert  wurde,   erklärt  sich  durch  geringere  Konzentration   des  Färbebades. 

*)  Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  24,  107  [1908]. 

')  Bowman,  S.  421;  Löwenthal,  S.  89.  Die  Ersparnis  an  Farbstoff  wurde  zu 
d0%  angegeben. 
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nicht  mercerisierte  Faser,  ist  Hübner^)  entgegengetreten;  die  Verwandt- 
schaft zu  Farbstoffen  ist  bei  merceiisierter  Faser  wesentlich  größer,  die 
Farbbäder  werden  besser  ausgezogen.  Die  Angaben  von  Hübner  (in 
der  Diskussion  zu  einem  Vortrag)  sind  von  Rennington  bestät^ 
worden.  Diese  Behauptungen  stehen  im  starken  Widerspruch  zu  den 
zitierten  älteren  Angaben  und  den  oben  mitgeteilten  quantitativen 
Versuchen  von  Schaposchnikoff  und  Minajeff*).  Die  Widersprüche 
lösen  sich,  wenn  man  berücksichtigt,  daß  in  der  Praxis  fast  stets  unter 
Spannung  mercerisiert  wird  und  die  Bestimmungen  von  Schaposch- 
nikoff und  Minajeff  sich  auf  Mercerisation  ohne  Spannung  beziehen. 

Die  durch  Alkalien  entstehenden  Hydratcellulosen  sind  weit  empfind- 
licher gegen  Oxydationsmittel  als  die  gewöhnliche  BaumwoUcellulose  es 
ist.  Nach  Prudhomme*)  wird  die  mercerisierte  BaumwoUcellulose  beim 
Bleichen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  stärker  durch  Bildung  von  Oxy- 
'cellulose  angegriffen  als  gewöhnliche  Baumwolle*).  Wenn  trotzdem  das 
Mercerisieren  vor  dem  Bleichen  vorgenommen  wird^),  so  geschieht  es 
wohl  in  Rücksicht  auf  Glanz  und  Ausbeute. 

Die  Alkalihydratcellulosen  lösen  sich  weit  leichter  in  Kupferoxyd- 
ammoniak und  in  Chlorzink  als  die  gewöhnliche  BaumwoUcellulose.  Es 
ist  ja  schon  im  Abschnitt  „Cellulose  und  Lösungsmittel"  zur  Genüge 
erörtert  worden,  daß  eine  Vorbehandlung  der  BaumwoUceUulose  mit 
starkem  AlkaU,  eine  „Mercerisation'',  die  Lösefähigkeit  außerordentlich 
erhöht.  Eine  Erscheinung,  die  mit  Molekülzerkleinerung  zu  erklären 
versucht  wird. 

Mikroskopisch  ist  die  Auflösung  von  mercerisierter  BaumwoU- 
ceUulose in  Kupferoxydammoniak  mehrfach,  neuestens  von  Minajeff 
untersucht  worden.  Minajeff®)  ist  der  Ansicht,  daß  auch  bei  der  mer- 
cerisierten  Faser  die  Cuticula  im  wesentUchen  erhalten  gebUeben  ist.  Die 
Cuticula  ist  aber  nicht  mehr  so  widerstandsfähig  gegen  Zerreißen  — 
tonnenförmige  Anschwellungen  sind  seltener  als  bei  gewöhnUcher  Faser  — 
die  Elastizität  der  Cuticula  ist  jedoch  eher  etwas  größer  geworden. 

Nach  Haller"^)  fehlt  die  Cuticula  der  mercerisierten  Faser,  da  die 
sie  charakterisierenden  Cutinsubstanzen  herausgelöst  sind.  Die  Faser 
quUlt  daher  ohne  tonnenförmige  AnschweUungen,  löst  sich  vöUig  bis  auf 
das  eiweiß-  bezw.  protoplasmahaltige  Innenhäutchen. 

Haller  erbückt  einen  direkten  Beweis  für  das  Herauslösen  der 
Cuticula  in  dem  Verhalten  der  beim  Auflösen  von  gewöhnUcher  nicht 


*)   Hübner,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  27,  104—112  (1908). 

*)   Minajeff,  Z.  f.  Farbenindustrie,  «,  312—313  [1907]. 

")   Prndhomme,  Moniteur  scientifique,  88,  677  [1891];  F&rb.-Ztg.,  8,  12  11892]. 

*)   Prudhomme  hält  daher  die  Mercerisation  für  eine  chemische  Operation. 

*}  ▼.  Georgievics,  Chem.  Technologie -d.  Gespinnstfasem,  S.  21.  Auch  wird  im 
Fabrikbetrieb  wohl  ansschliefilich  mit  Hypochloritbleiche  nicht  mit  Wasserstoffsaper- 
oxydbleiche  gearbeitet. 

«)   Minajeff,  Z.  f.  Farbenindustrie,  7,  17—19  [1908]. 

•;   Haller,  Z.  f.  Farbenindustrie,  6,  125—128  [1907]. 
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mercerisierter  Fa3er  in  Knpferoxydammoniak  zurückbleibenden  cutin- 
haltigen  Membranen  (Innenhäutchen  und  Cuticula).  Werden  diese  nach 
gründlichem  Auswaschen  mit  konzentrierter  Natronlauge  behandelt,  so 
erhält  man  später  nach  dem  Auswaschen  leicht  mit  Jod  und  Schwefel- 
säure die  reinblaue  Färbung  der  Cellulose,  während  vor  der  Laugen- 
behandlung diese  Beagentien  die  braune  Färbung  cutinisierter  Membranen 
hervorrufen. 

Glewissermaßen  als  eine  Unterabteilung  der  Alkalihydratcellulosen 
könnten  diejenigen  Hydratcellulosen  betrachtet  werden,  die  durch  Ein- 
wirken von  starker  Schwefelnatriumlösung,  von  Gemischen  von  Lauge 
mit  Wasserglas,  Chlorcalcium  und  Kochsalz  entstehen.  Sie  sind  wahr- 
scheinlich mit  den  Einwirkungsprodukten  schwächerer  Alkalilaugen 
identisch.  Sie  zeigen  fast  alle  Reaktionen  der  typischen  mercerisierten 
Cellulosen,  aber  in  stark  abgeschwächtem  Maße.  Hübner  und  Pope^) 
haben  konstatiert,  daß  zwar  die  Baumwollfaser  mit  gesättigtem  Schwefel- 
natrium das  Aufdrehen  deutlich  zeigt,  daß  aber  Schwellung  und 
Schrumpfung   in    schwächerem    Grade    als    bei  Natronlauge    auftreten. 

Zum  Nachweis  der  mercerisierten  Cellulosen  empfiehltHübner^) Chlor- 
zinkjodlösungen von  folgender  Zusammensetzung.  Für  Cellulosen,  die 
mit  Laugen  von  10 — 30°  Tw.  vorbehandelt  sind  (4,5—13,6%),  werden 
280  g  Chlorzink  in  300  cmm  Wasser  gelöst  und  zu  100  ccm  der  Lösung 
10  Tropfen  einer  Jodlösung  gefügt,  die  aus  1  g  Jod,  20  g  Jodkalium  und 
100  ccm  Wasser  bereitet  wurde*).  Für  Cellulosen,  die  mit  Laugen  von 
30—60°  Tw.  (=  13,5—270/0)  behandelt  wurden,  empfiehlt  sich  ein  Zu- 
satz von  nur  5  Tropfen  der  Jodlösung  zur  Chlorzinklösung.  Hübner 
gibt  folgende  Tabellen: 

Chlorzinklösung  mit  10  Tropfen  Jodlösung  versetzt  bei  Baumwollen,' 
die  mit  Ätznatron  von  folgenden  Twaddlegraden  mercerisiert  waren: 

0°  (— ^'o)     bleibt  weiß, 
10*^  (4,4  °/o)    sehr  schwach  bräunlich  gefärbt, 
20®  (8,7*^/0)    deutlich  unterscheidbar  von  10°,  mehr  schokoladen- 
farben, 
23°  (10°/o)    bräunlicher  und  etwas  stärker  als  20°, 
26°  (ll,4°/o)    viel  dunkler  und  bläulicher  als  23°, 
30°  (13,3 °/o)    viel  dunkler  als  26°;  rötlich  blauer  Farbton, 
40°  (17,7%)    viel  dunkler  als  30°, 
50°,  60°,  70°  dunkler  als  40°. 


>)  Hubner  und  Pope,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  401—416  [1904]. 

*)  Hübner,  Jonrn.  Ghem.  Soc.  Ind.,  27,  105  [1908]. 

*)  Lange  hatte  auf  dem  Internationalen  Kongreß  für  angewandte  Chemie 
zn  Berlin  1903,  Z.  f.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  305  1903,  eine  Ghlorzinkjodlösnng  fol- 
gender Zosammensetznng  empfohlen:  5  Teile  Jodkalinm  werden  in  12 — 24  Teilen  Wasser 
gelOet,  1—2  Teile  Jod  zugefügt  und  mit  30  Teilen  Chlorzink  in  12  Teilen  Wasser  gelöst, 
yermischt.  Nach  Hübner  ist  es  weit  yorteilhafter,  Lösungen  zu  verwenden,  die  nur 
Spuren  von  Jod  enthalten. 
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Chlorzinklösung  mit  5  Tropfen  Jodlösung  versetzt: 
0^  10^  20^  23^  26«    farWos, 
30<»  (13,3%)    eben  schwach  bläulich  gefärbt, 
40«  (17,7  «/o)    sehr  heUes  Blau, 
50«  (22,6  «/o)    viel  stärkeres  Blau  als  40«, 
60  «  (27  «/o)    praktisch  gleichgefärbt  mit  60  «,  vielleicht  etwas  heller, 
70«  (31,5  «/o)    heller  als  50«  oder  60«. 

Ebenfalls  geeignet  ist,  jedoch  Auswaschen  erfordert  die  Jodjod- 
kaliumlösung folgender  Konzentration:  30  g  Jod  in  100  ccm  einer 
wässerigen,  gesättigten  Jodkaliumlösung  gelöst.  Besser  noch  als  das 
Auswaschen  mit  Wasser  ist  Auswaschen  mit  2proz.  Jodkaliumlösung. 

Stören  Farben  bei  der  Anwendung,  handelt  es  sich  um  tiefgefärbte 
Gewebe  z.  B.,  so  kann  nach  dem  Abziehen  der  Farbe  mit  Hilfe  der 
üblichen  Abziehmittel  dennoch  die  Reaktion  mit  Erfolg  durchgeführt 
werden. 

Als  weitere  Methode  zum  Nachweis  kommt  in  Betracht  eine  Methode 
von  Knecht^),  der  gefunden  hat,  daß  mercerisierte  BaumwoUfaser,  die 
in  Benzopurpurin  ausgefärbt  wurde,  sich  mit  Säure  violett  färbt,  während 
gewöhnliche  mit  Benzopurpurin  gefärbte  Faser  blau  wird.  Fugt  man 
zu  den  mit  Säure  übergossenen  Proben  Titanchlorid  und  erhitzt,  so  wiitl 
die  gewöhnliche  Baumwolle  blau,  die  mercerisierte  rot. 

Enaggs^)  gibt  an,  daß  der  Zusatz  eines  Reduktionsmittels  gar 
nicht  nötig  ist,  wenn  man  schwache  Ausfärbungen  verwendet,  genügt 
Salzsäure  als  Reagens  allein. 

Zur  Erklärung  der  Anfärbung  mit  Benzopurpurin  wurden  vonKnaggs 
folgende  Möglichkeiten  diskutiert:  die  innere  Saftzelle  der  Faser  könne 
alkalisch  geblieben  sein.  Dieser  Grund  ist  unmöglich  stichhaltig,  auch 
die  mit  Salpetersäure  mercerisierte  Faser  zeigt  die  Reaktion.  Die  Mer- 
cerisation  könnte  femer  die  schwach  basischen  Eigenschaften  der  Cellu- 
lose  erhöht  haben ;  oder  die  Farblösung  befähigen  die  Zellwand  völlig  zu 
durchdringen  auch  das  Lumen  anzufärben.  Wird  aber  ein  an  einer  Stelle 
raercerisiertes  Gewebe  mit  Benzopurpurin  ausgefärbt  und  genügende 
Mengen  Salzsäure  hinzugegeben,  damit  sich  der  Fleck  vom  Grunde  ab- 
hebt, so  erzielt  man  hellroten  Fleck  auf  dunklem  Grunde.  Wird  das 
Gewebe  herausgenommen,  abgequetscht  und  der  Fleck  mit  starker  Salz- 
säure behandelt,  so  wird  er  sofort  blau,  Alkali  war  also  nicht  darin. 
Wird  nunmehr  das  Gewebe  wieder  ins  kochende  Säurebad  zurück- 
gebracht, so  schlägt  die  Farbe  der  mercerisierten  Baumwolle  wieder  in 
Hellrot  um.    Wolle  verhält  sich  genau  so  wie  mercerisierte  Baumwolle. 

Zur  Bestimmung  des  Mercerisationsgrades  verwendet  Knecht')  die 
Ausfärbung  mit  Benzopurpurin.  Vergleich  der  Nuancenunterschiede 
gibt  gewisse  Anhaltspunkte.    Hühner  hat  darauf  hingewiesen,  daß  bei 


»)    Knecht,  Jouin.  Soc.  Dyera  &  Colourists,  24,  67  [1908]. 
*)   Knaggs,  Jouro.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  24,  112  [1908]. 
*)   Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  24,  68  [1908]. 
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seiner  Chlorzinkjodprobe  schwarzblaue  bis  weiße  Farbtöne  auftreten, 
während  Ausfärbung  mit  Benzopurpurin  nur  Unterschiede  der  Farbtiefe 
an  ein  und  derselben  Faser  ergibt.  Weit  genauer  ist  jedenfalls  die  Be- 
stimmung der  Menge  des  auffärbbaren  Farbstoffs,  die  wie  folgt  geschieht. 
Das  gefärbte  Muster  wird  leicht  gespült,  im  Eohlensäurestrom  mit  Salz- 
säure und  einem  gemessenen  Volumen  Titanchlorür  versetzt,  gekocht  bis 
zum  völligen  Verschwinden  der  Farbe  und  nach  dem  Erkalten  der  Über- 
schuß des  Titanchloriirs  mit  Eisenalaun  zurücktitriert,  mit  Hilfe  von 
BJiodankalium  als  Indikator. 

Knecht  hat  sich  überzeugt,  daß  die  verschiedenen  Sorten  von 
Baumwollcellulose  annähernd  gleiche  Mengen  Farbstoff  aufnehmen.  Da 
die  Farbstoffadsorption  durch  die  Trocknung,  wie  erwähnt,  beeinflußt 
wird,  mußte  auf  die  Ti-ockenart  Rücksicht  genommen  werden.  Bei 
Stückware  soll  die  Methode  versagen. 

Vieweg^)  hat  zur  Bestimmung  des  Mercerisationsgrades  die  Natron- 
aufnahme empfohlen. 

Gegen  diese  Vi e wegsehe  Methode  spricht  vor  allem  ihre  begrenzte 
Anwendbarkeit.  Von  den  mercerisierten  Baumwollen  kann  man  nur  die- 
jenigen prüfen,  die  mit  Natronlauge  unter  16®/o  behandelt  worden  sind. 
Die  Hauptmenge  der  mercerisierten  Cellulosen  —  abgesehen  von  Spe- 
zialbedürfnissen  in  gewissen  Kunstseidenindustrien  und  in  der  Textil- 
färberei  (Anilinschwarz  z.  B.)  —  wird  aber  mit  Laugen  von  wesentlich 
höherer  Konzentration  erhalten.  Außerdem  sind  die  Titrationsintervalle 
sehr  klein,  die  Ablesungen  müssen  also  mit  äußerster  Genauigkeit  durch- 
geführt werden.  Es  scheint  ferner  auch  das  Gefäßmaterial  von  Einfluß 
zu  sein,  da,  wie  Vieweg  erwähnte,  er  neuerdings  die  Verwendung  von 
Glasgefäßen  vermieden  hat^).  Endlich  könnte  bei  diesem  Adsorptions- 
verfahren die  Oberfläche  des  Cellulosematerials,  die  Art  der  Trocknung 
und  die  Verunreinigungen  die  Zahlen  beeinflussen.  Der  große  Einfluß 
der  Trocknung  auf  die  Adsorption  von  Farbstoffen  wurde  oben  an  der 
Hand  der  Knechtschen^)  Färbeversuche  mit  Benzopurpurin  dargelegt. 
Man  möchte  annehmen,  daß  auch  die  Natrönauf nähme  als  Adsorptions- 
erscheinung durch  die  Trocknung  beeinflußt  wird.  Vieweg*)  behauptet 
.jedoch,  daß  frisch  gefällte  und  getrocknete  Kunstseide  (wohl  Glanzstoff) 
keine  Verschiedenheit  im  Mercerisationsgrade  zeigen. 

Cross^)  hat  vorgeschlagen,  mit  der  zu  untersuchenden  Cellulose 
die  Viskosereaktion  durchzuführen.  Aus  der  Ausbeute  und  Viskosität 
der  erhältlichen  Viskoselösungen  soll  sich  der  Grad  der  Hydratisierung 
erkennen  lassen,  da  je  nach  dem  größeren  oder  geringeren  Gehalt  an 


»)   Vieweg,  iO,  3882  [1907)  und  Papier-Ztg,  88,  1352  [1908]. 
')   Vieweg,  Hauptversammluiig  des  Vereins  der  ZeUstoff-  und  Papier-Chemiker, 
1908.    S.  74. 

»)   Knecht,  Jonm.  Soc.  Dyers  &  Colourista,  24,  107  [1908]. 
*)   Vieweg,   Hauptversammlung  des  Vereins  der  Zellstoff-  und  Papier-Chemiker, 
1908.    S.  79. 

^)   Cross,  Wochenblatt  f.  Papierfabrikation,  89,  3602  [1908]. 
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Hydrat  die  Viskosität  der  Viskose  eine  Änderung  erfahrt.  Eine  Methode, 
die  etwas  umständlich  erscheint  und  verhältnismäßig  beträchtliche  Material- 
mengen erfordert. 

Ich  glaube  in  der  schon  beschriebenen  Hydrolysiermethode  einen  recht 
einwandsfreien  Weg  zur  Bestimmung  des  Hydratationsgrades  gefunden 
zu  haben.  Da  keine  Ädsorptionserscheinung  (Aufsaugung  von  Lösungen) 
zur  Erkennung  herangezogen  wird,  sondern  eine  rein  chemische  Reaktion 
vorgenommen  wird,  scheint  mit  der  Hauptnachteil  aller  bisher  be- 
schriebenen Adsorptionsmethoden  vermieden  zu  sein.  Vielleicht  lassen 
sich  mit  Bßlfe  der  Methoden  auch  Unterschiede  in  der  Stärke  der  Mer- 
cerisation  der  „im  Stück"  mercerisiertem  Gewebe  feststellen. 

Schon  mehrfach  ist  erwähnt  worden,  daß  man  bis  vor  kurzem  der 
Meinung  sein  konnte,  die  Behandlung  von  Baumwollcellulose  mit  Alkali 
rufe  eine  chemische  Wasseranlagerung  hervor,  man  habe  es  mit  Hydraten 
zu  tun,  die  chemisch  gebundenes  Wasser  führen.  Es  ist  bereits  aus- 
geführt worden,  daß,  wenn  eine  solche  Wasseraufnahme  wirklich  statt- 
findet, es  sich  nur  um  einen  verschwindend  kleinen  Betrag  Wasser  handeln 
kann.  Die  Wasseraufnahme  ist  vorwiegend  aus  der  Natronaufnahme 
abgeleitet  worden.  Es  muß  sehr  bezweifelt  werden,  ob  man  von  der 
Natronverbindung,  die  nicht  existiert  wie  gezeigt  wurde  ^),  auf  das  Hydrat 
schlußfolgern  darf.  Diese  Wasseraufnahme  sollte  von  einem  Abbau  des 
Molekülkomplexes  begleitet  sein. 

Solche  Vorstellungen  haben  Gross  und  Bevan^)  in  ihrem  Cellulose- 
lehrbuch  und  dessen  Nachträgen  entwickelt.  Solchen  Abbau  hat  Vi e weg 
aus  Messungen  der  Natronaufnahme  gefolgert. 

Für  die  Annahme  einer  Molekülverkleinerung  spricht  nach  BerP) 
die  Viskositätsverminderung  der  aus  mercerisierter  Cellulose  bereiteten 
Kupferoxydammoniaklösungen  oder  Salpetersäureester,  welch  letztere  ja 
schon  erwähnt  wurde;  im  allgemeinen  die  höhere  Reaktionsfähigkeit  der 
mercerisierten  Cellulosen. 

Gross  und  Bevan*)  haben  auch  einen  Stellungswechsel  einer  CO- 
gruppe  innerhalb  des  Moleküls  in  Betracht  gezogen  im  Hinblick  auf  den 
von  Lobry  de  Brun  beobachteten  Stellungswechsel  der  Hexosen  unter 
dem  Einfluß  von  Alkali. 

Gross  und  Bevan^)  vermuten  ferner  eine  progressive  Polarisation. 
Die  elektropositiven  und  elektronegativen  Gruppen  nehmen  Stellungen 
ein,  die  zueinander  in  ganz  bestimmter  Beziehung  stehen. 

Die  Autoren  heben  ferner  hervor  die  Verstärkung  der  sauren 
Funktionen,  wie  eine  solche  ja  in  der  Tat  aus  den  von  Vieweg  gege- 
benen Mercerisationsgraden  abgeleitet  werden  kann: 

^)  Wegscheider,  Z.  angew.  Ch.,  22,  1972  [1909],  hat  jüngst  darauf  aufmerksam 
gemacht,  daß  selbst  Treppenkurven  (Vieweg)  nicht  zur  Ableitung  chemischer  Verbindung 
genügen. 

*)  Gross  und  Beyan,  CeUulose,  S.  28;  Researches  II,  S.  165. 

')  Berl,  Zeitschr.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  i,  81  [1909]. 

^)  Gross  und  Bevan,  Researches  I,  S.  80. 

^)  Gross  und  Bevan,  Researches  II,  S.  165. 
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Aus  der  Verschiedenheit  des  Mercerisationsgrades  zieht  Vieweg^) 
Schlaßfolgerangen  über  die  Molekülgröße.  Vergleicht  man  die  Cellulose 
der  Polykieselsäore,  so  werden  wie  bei  dieser  die  Natrinmsalze  weniger  Na- 
trinm  enthalten  als  das  normale  NaiSiOs,  auch  bei  den  Cellnlosen  die 
Fähigkeiten  für  Natronanfnahme  verschieden  sein,  je  nachdem  das 
Molekül  kleiner  oder  größer  ist.  Verkleinert  die  Mercerisation  das 
Molekül,  so  werden  die  Mercerisationsgrade  znm  Maß  der  Molekülgröße. 
„Der  Mercerisationsgrad  der  normalen  Watte  ist  1,0,  der  der  höchst- 
mercerisierten  2,8 ;  folglich  verhalten  sich  die  Molekulargrößen  etwa  wie 
3:1.  Die  Moleküle  von  Baumwolle  und  Glanzstoff  stehen  im  Verhältnis 
4:1."  Auch  aus  dem  Verlauf  seiner  Kurven  schließt  Vieweg  auf  Ab- 
bau der  Molekulargröße. 

Zusammenfassend  kann  man  also  sagen:  durch  kalte  Alkalien  gerät 
die  Baumwollcellulose  in  einen  gequollenen  Zustand.  Sie  ist  nach  der 
Alkalibehandlung  hygroskopischer,  saugt  Flüssigkeiten  rascher  auf  als 
Baumwollcellulose  und  ist  im  allgemeinen  reaktionsfähiger  als  diese. 
Eine  chemische  Wasseraufnahme  in  analytisch  nachweisbarem  Betrage 
findet  nicht  statt,  die  früher  von  Mercer  u.  a.  m.  angenommene  Ver- 
bindung 2  CeHioOs  •  HsO  existiert  nicht.  Ein  Molekülabbau  ist  wahr- 
scheinlich^). Ob  es  sich  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  um  einen 
chemischen  Vorgang  handelt,  ist  nicht  erwiesen,  ebensowenig  ob  die  B;e- 
aktion  lediglich  als  osmotischer  Vorgang  aufgefaßt  werden  darf. 

Als  Hydratcellulosen,  die  aus  Lösungsmitteln  abgeschieden  sind, 
kommt  hier  nur  die  Hydratcellulose  aus  Eupferoxydammoniak  und  die 
aus  Chlorzinklösung  in  Betracht. 

Die  Hydratcellulose  aus  Kupferammoniak  wird  in  der  Form  von 
Kunstseide  („Glanzstoff**)  zwar  in  außerordentlich  großen  Mengen  fabri- 
ziert, doch  ist  sie  wissenschaftlich  noch  ziemlich  ungenau  untersucht. 

Bezüglich  der  Hygroskopizität  gilt  im  wesentlichen  das,  was  bei 
den  mercerisierten  Cellnlosen  gesagt  wurde.  Wie  die  daselbst  gegebene 
Tabelle  zeigt,  sind  die  Werte  für  hygroskopische  Feuchtigkeit  höher  als 
diejenigen  der  mercerisierten  Cellnlosen. 

Süvern*)  hat  neuerdings  eine  Reihe  von  Feuchtigkeitsgehalten 
von  Pauly-  („Glanzstoff**)  Seide  zusammengestellt: 

Glanzstoff    10,04  ^/o 

9,20  o/o 

9,-0/0 
Letztere  Angabe  ist  der  Durchschnitt,  den  die  Vereinigten  Glanzstoff- 
fabriken bei  ihrem  Produkt  beobachten. 


»)  Vieweg,  B  40,  3882  [1907]. 

*)  Yignon  (Biül.  sog.  chim.,  2&,  139  [1901]),  bat  auch  Depolymerisatioii  der 
CeUulofie  bei  der  Bebandlnng  mit  kalten  Alkalien  angenommen.  Gegen  Depolymerisation 
spricht  die  Festigkeitsznnabme  der  mercerisierten  CeUulose;  aUerdings  ist  die  Festigkeits- 
znnahme  der  Einzelfaser  nocb  nicbt  bekannt.  Miller,  B.  40,  4904  [1907]  bat  Konden- 
sation der  CeUulose  nnter  Wärmeentwicklung  vermutet. 

»)   Sttvern,  S.  220—221. 
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Nach  Süvern  nimmt  Pauly- Seide  (Glanzstoff)  bei  99^  zum  kon- 
stanten Gewicht  getrocknet  in  43  Standen  nur  6,94  *^/o  durch  Feuchtig- 
keitsaufnahme an  Gewicht  zu.  Dieser  Wert  ist  wesentlich  kleiner  als 
die  von  mir  beobachteten.  Man  muß  aber  bedenken,  daß  bei  Sttverns^) 
Versuch  die  Kunstseide  auf  99^  erhitzt  war  und  durch  diese  I^rwärmung 
vielleicht  eine  Veränderung  erfahren  hat,  sei  es  nun  Dehydratisierung, 
sei  es  eine  Molekülumlagerung,  eine  Molekulverkleinerung,  eine  Lakton- 
bildung^),  oder  lediglich  eine  Oberflächenverminderung,  die  Wasser- 
aufnahme erschwert. 

Die  Wasserauf  nähme  von  Glanzstoff,  der  bei  100 — 115®  getrocknet 
war,  in  der  feuchten  Kammer  bestimmte  Hassack^)  zu  23,08.  Diese 
Angabe  steht  im  Widerspruch  mit  Süverns  Angabe  wohl  nur  deswegen, 
weil,  wie  bekannt,  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atmosphäre  die 
Wasseraufnahme  beträchtlich  erhöht  ist. 

Aus  der  Patentliteratur  geht  hervor,  daß  die  Art  der  Trocknung 
von  Bedeutung  für  Glanz  und  wohl  auch  Festigkeit  der  Kunstseiden  ist. 
Insbesondere  spielt  das  Trocknen  unter  Spannung  eine  Rolle,  als  Tem- 
peratur findet  sich  höchstens  40®  angegeben*).  Wird  bei  höherer  Tem- 
peratur getrocknet,  so  sollen  porzellanartige,  trübe,  glanzlose  Massen  von 
geringer  Festigkeit  erhalten  werden.  Die  Trocknung  soll  in  zwei  Phasen 
verlaufen,  indem  ein  kleinerer  Teil  des  Wassergehaltes  ziemlich  rasch, 
der  größere  Teil  aber  recht  langsam  verdampft.  Dies  hat  zu  der  An- 
n<ahme  geführt,  daß  dieser  Teil  sich  in  festerer  vielleicht  chemischer 
Verbindung  befindet^).  Um  diesen  fester  gebundenen  Wasseranteil  zu 
^lockern^,  ist  an  Stelle  der  schädlichen  höheren  Temperatur  ein  Erhitzen 
in  Wasserdampfatmosphäre  von  70  bis  zu  100®  vorgeschlagen  worden. 
Eine  wesentlich  raschere  Trocknung  soll  sich  auf  diese  Weise  erzielen 
lassen. 

Die  verwickelten  Vorgänge  von  Deshydratisierung  und  Hydratisie- 
rung werden  auch  durch  Erörterungen  illustriert,  die  sich  in  einem 
Patent  der  Vereinigten  Glanzstoffabriken  A.-G.  in  Elberfeld*) 
niedergelegt  finden.  Wird  Kupferoxydammoniak  in  verhältnismäßig  dicken 
Fäden  in  Schwefelsäure  von  30 — 65  ®/o  gepreßt,  so  sind  die  Fäden  wenig 
elastisch  und  von  mattem  Glanz.  Werden  sie  aber  feucht  unter  Span- 
nung in  einem  Bade  von  konzentrierter  Natronlauge^  iiehandelt,  dann 
ausge\^chen,  so  sind  sie  völlig  klar,  sehr  fest  und  elastisch.  Dies  wird 
folgendeimaßen  erklärt:  Bei  üblicher  Aufarbeitung  der  in  starker  Säure 
gesponnenen  Fäden,  nämlich  Rotierenlassen  in  verdünnter  Säure  (zur 
völligen  Entfernung  von  Ammoniak  und  Kupfer)  tritt  unter  Volum- 
vergrößerung eine  Aufnahme  von  Wasser  ein.    Die  Abspaltung  dieses 

')  Süvern,  Die  künstl.  Seide.     1.  Auflage,  S.  110. 

*)  Diese  wird  noch  erörtert  werden. 

")  Hassack,  Osterr.  Ghemiker-Ztg.,  1900,  S.  268.    Nach  Süvern  S.  221. 

')  Fremery  und  Urban,  DRP.  121429  Kl.  29b  vom  10.3.99;  Süvern,  S.  95. 

*)  Fremery  und  Urban,  DRP.  121430  Kl.  29b  vom  13.8.99;  Süvern  8.96. 

")  Vereinigte  Glanzstoffabriken,  DRP.  169567  K.  29b  vom  17. 1. 05;  Süvern  S.  99. 
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Hydratwassers  beim  Trocknen  verändert  die  physikalische  Beschaffenheit 
der  Fäden  derart,  daß  der  Glanz  verloren  geht.  Die  Nachbehandlung 
nun  mit  starker  Natronlauge  soll  Aufnahme  von  Wasser  verhindern  und 
lediglich  einen  Ersatz  von  Kupfer  und  vielleicht  des  Ammoniaks  durch 
Natron  zur  Folge  haben.  Der  entstehende  plastische  Faden  von  Natron- 
cellulose  soll  keine  Neigung  zur  Wasserauf  nähme  zeigen,  wasserfest  sein  ^). 

Die  Abspaltung  von  Hydratwasser  soll  sich  auch  durch  starke 
Chlorcalciumlauge,  Alkohol,  ferner  durch  überhitzten  Wasserdampf  er- 
reichen lassen*). 

Sehr  einleuchtend  wäre  die  Bildung  eines  Lactons  beim  Trocknen, 
wie  es  Bumcke  und  Wolffenstein^)  für  die  aus  Kupferoxydammoniak- 
lösung gefällte  Cellulose  annehmen,  wenn  nur  das  Beweismaterial  für 
die  Annahme  der  später  zu  besprechenden  „Acidcellulose**  erheblicher 
wäre.  Aber  lediglich  die  Löslichkeit  des  frischen  Niederschlages  in  8proz. 
Natronlauge  und  die  Elementaranalyse  sind  unzureichend  als  Beweisstücke. 

„Glanzstoff"  soll  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  nach  Süvern*) 
weit  besser  vertragen  als  die  übrigen  Kunstseiden.  Während  diese  bei 
200^  völlig  verkohlen,  färbt  sich  Pauly- Seide  nur  gelbbraun  an. 

Der  Aschengehalt  von  Glanzstoff  ist  sehr  gering.  Während  eine 
gute  gebleichte  Baumwolle  etwa  0,5  ^/o  Asche  führt,  hat  Glanzstoff  nur 
0,09  ®/o^).  Die  Salze  der  Asche  werden  entweder  beim  Ausfällen  der 
Enpferoxydammoniaklösungen  nicht  wieder  mit  ausgefällt,  oder  die  Baum- 
wolle wird  vorher  von  der  Asche  durch  Auslaugen  befreit. 

Mit  Wasser  quillt  der  Glanzstoff  stark  auf,  Kunstseidefäden  quellen 
um  33 — 65  Vo*).  Mit  dieser  Wasseraufnahme  ist  bedeutende  Abnahme  der 
Festigkeit  verbunden.  Aus  einer  von  Strehlenerf^)  mitgeteilten  Tabelle 
seien  hier  folgende  Werte  für  ungefärbten  Glanzstoff  mitgeteilt.  Ab- 
solute Festigkeit  in  Kilogrammen  pro  1  qmm:  trocken  19,1,  naß  3,2. 
Dreaper®)  gibt  folgende  Zahlen  für  Glanzstoff:  Festigkeit  trocken  92,5, 
naß  31,  Verlust  von  66®/o,  während  er  früher  83<>/o  (Strehlenert)  be- 
trag. Nach  Hassack ')  geht  der  Keißwiderstand  durch  Benetzung  auf 
Vs — ^/s  der  ursprünglichen  Zahl  zurück.  Nach  dem  Trocknen  erlangt 
aber  der  Glanzstoff  die  frühere  Festigkeit  wieder.  Der  Verlust  an 
Festigkeit  in  benetztem  Zustande  ist  ziemlich  proportional  der  Hygro- 
skopizität und  Quellbarkeit  in  Wasser. 

Es  wurde  schon  erwähnt,  daß  die  aus  Kupferoxydammoniaklösungen 
gefällte   Cellulose  in  frischem  Zustande  nach  Bumcke  und  Wolffen- 


<)   Man  vergleiche  ferner  DBF.  186766  vom  25.  11.  04. 

*)  Thiele,  DRP.  134312  Kl.  29b  vom  29.  1.  Ol;  Süvern  S.  106. 

*)   Bnmcke  nnd  Wolffenstein,  B.  82,  2502  [1899]. 

*)   Süvern,  Die  künstUche  Seide,  1.  Aufl.,  S.  117. 

*)  Sfivern,  IMe  künstUche  Seide,  1.  Aufl.,  S.  123. 

*0   Massot,  Färb.-Ztg.,  18,  204  11907]. 

^)  Strehlenert,  Ghemiker-Ztg.,  2o,  1100  [1901]. 

*)  Dreaper,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  1300  [1909]. 

•)  Hassak,  österr.  Chemik.-Ztg.,  1900,  S.  297;  Süvern  S.  223. 
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stein^)  in  8proz.  Natronlauge  löslich  sein  soll.  Die  Löslichkeit  soll 
nach  völligem  Trocknen  verschwinden.  Die  Alkalilöslichkeit  der  Kupfer- 
oxydammoniak-Cellulose  erwähnen  auch  Gross  und  Bevan*).  Gegen 
Alkalien  ist  diese  Hydratcellulose  trocken  äußerst  widerstandsfähig').  In 
einer  zum  Kochen  erhitzten  kalt  gesättigten  Ealiumhydroxydlösung  ist 
vollkommene  Auflösung  nicht  erreichbar.  In  40proz.  Kalilauge  findet 
zunächst  keine  Quellung,  schwache  Gelbfärbung  statt,  wird  die  Lauge 
zum  Sieden  erhitzt,  so  löst  sich  die  Hydratcellulose  nicht*). 

Dies  Verhalten  steht  doch  wohl  im  Widerspruch  zu  demjenigen 
eines  Lactons,  das  durch  Digerieren  mit  Lauge  doch  wieder  löslich 
werden  sollte. 

Die  erwähnte  Gelbfärbung  ist  vielleicht  charakteristisch  für  sehr 
starke  Hydratisierung;  sie  tritt  mit  Iproz.  und  lOproz.  Lauge  bei  den 
Kunstseiden,  nicht  aber  bei  der  mercerisierten  Cellulose  auf^). 

Aus  Alkalilösungen  wird  relativ  mehr  Alkali  aufgenommen  als  von 
gewöhnlicher  Baumwolle,  wie  aus  dw  schon  mitgeteilten  Tabelle  von 
Vieweg'*)  hervorgeht. 

Über  das  Verhalten  der  frisch  aus  Kupferoxydammoniakcellulose 
gefällten  Hydratcellulose  gegen  Säure  gilt  nach  Bumcke  und  Wolf fen - 
stein')  das  gleiche  wie  von  dem  Einwirkungsprodukt  heißer,  30proz. 
Natronlauge  auf  BaumwoUcellulose :  beide  werden  außerordentlich  leicht 
beim  Kochen  mit  Säure  hydrolysiert  und  lösen  sich  leicht  in  konzen- 
trierter Salzsäure  auf. 

Vignon®)  hat  ähnlich  wie  bei  mercerisierter  Cellulose  auch 
Köchungen  von  dieser  Hydratcellulose  mit  Säure  6  Stunden  lang  mit 
verdünnter  Salzsäure  durchgeführt  und  das  Reduktionsvermögen  der  in 
Lösung  gegangenen  Stoffe  bestimmt.  Die  Tabelle  wurde  bereits  bei 
Besprechung  der  mercerisierten  Cellulose  (S.  171)  gegeben. 

Ich*)  habe  nach  der  schon  oben  mitgeteilten  Methode  der  Hydrolyse 
die  Summe  der  Reduktionskraft  der  in  Lösung  gehenden  Stoffe  und 
des  Rückstandes  bestimmt  und  für  Glanzstoff  weit  höhere  Werte 
als  für  mercerisierte  Cellulose  bekommen.  Die  Werte  sind  in  der  er- 
wähnten Tabelle  verzeichnet;  hier  sei  nur  kurz  angeführt,  daß  selbst  bei 
stärkster  Mercerisierung  die  „Hydrolysierdifferenz**  4,9  nicht  übersteigt, 
während  Glanzstoff  11,3  ergibt.  Vignon  fand  dagegen  nach  seiner 
Methode  keinen  Unterschied  im  tleduktionswert. 


^)   Bumcke  und  Wolffenstein,  a.  a.  0. 

*)    Gross  und  Bevan,  Celliüose,  S.  83. 

')  Glanzstoffseide  soll  als  Material  für  alkalische  Sammler  (DRP.  165233  der 
Hagen- Cölner  Akkumulatorenwerke)  geeignet  sein.  Chardonnetseide  nicht,  da  sie  alka- 
lischen Flüssigkeiten  nicht  widersteht. 

*)   Süvern,  S.  111. 

*)   Schwalbe,  noch  unveröffentlicht. 

•)   Vieweg,  man  vergleiche  S.  169. 

^)   Bumcke  und  Wolffenstein,  a.  a.  0. 

«)   Vignon,  BuU.  soc.  chim.,  (3)  25,  130  [1901]. 

•)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  197ff.  [1909]. 
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Glanzstoff  soll  nach  Seltzer^)  bei  Erzeugung  von  Anilinschwarz 
auf  der  Faser  im  Gegensatz  zur  Baumwollcellulose  keine  Faserschwächung 
erfahren.  Das  würde  eine  beträchtliche  Widerstandsfähigkeit  des  Glanz- 
stoffes bedeuten.  Man  muß  aber  berücksichtigen,  daß  die  schwarze  Farbe 
sich  mit  wesentlich  geringeren  Mengen  an  Anilinsalz,  also  auch  an  Säure 
erzeugen  läßt,  als  es  bei  der  Baumwollfaser  der  Fall.  Ferner  scheint 
entgegen  der  Annahme  Beltzers  doch  eine  starke  Schädigung  der  Kunst- 
seidefäden, wenn  auch  erst  nachträglich,  einzutreten;  die  gefärbte  Seide 
wird  sehr  bald,  nach  wenigen  Monaten,  beim  Lagern  morsch. 

Die  Empfindlichkeit  des  Glanzstoffes  gegen  Säuren  geht  aus  seinem 
Verhalten  bei  der  Glühstrumpffabrikation  hervor.  Das  zum  Tränken  der 
Eunstseidenstrflmpfe  benutzte  Thornitrat  darf  keine  überschüssige  Säure 
enthalten,  wenn  der  Strumpf  seine  Festigkeit  behalten  soll^). 

Ob  Glanzstoff  beim  Kochen  mit  Säure  Furfurol  abspaltet,  scheint 
nidit  bekannt  zu  sein.  Da  solches  bei  einer  anderen  Kunstseide  (Vis- 
kose) der  Fall  ist,  ist  es  auch  für  Glanzstoff  anzunehmen. 

Durch  starke  konzentrierte  Salpetersäure  wird  der  Glanzstoff  unter 
starker  Gelbfärbung  beim  Kochen  gelöst*).  Auch  eine  20proz.  Chrom- 
säurelösung löst  beim  Kochen  völlig  auf. 

Über  die  Veresterungsfähigkeit  der  aus  Kupferoxydammoniaklösung 
gefällten  Cellulose  liegen  nur  spärliche  Angaben  vor.  Nach  Lehner*) 
soll  man  Cellulose  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  vorbehandeln  und 
dann  nitrieren.  Offenbar  soll  die  Nitrierung  durch  diese  Vorbehandlung 
erleichtert  werden.  Ob  auch  der  Acetylierungsvorgang  durch  Ver- 
wendung der  aus  der  Kupferoxydammoniaklösung  abgeschiedenen  Hydrat- 
cellulose  erleichtert  wird,  ist  nicht  bekannt. 

Durch  Jodjodkaliumlösung  soll  nach  Süvern^)  genäßte  Pauly-Seide, 
also  Glanzstoff,  keina  Veränderung  erfahren.  Nach  meinen  Beobach- 
tungen^) färbt  sich  auch  Pauly-Seide  wie  die  übrigen  Kunstseiden 
schwarzbraun  bis  schwarzblau  an,  bei  Pauly-Seide  verliert  sich  aller- 
dings die  Färbung  sehr  rasch  und  die  Faser  wird  wieder  weiß.  Offen- 
bar sind  jedoch  die  Unterschiede,  die  sich  im  Färbevermögen  einzelner 
Lieferungen  von  Kunstseide  zeigen,  auch  hinsichtlich  der  Jodjodkalium- 
reaktion vorhanden. 

Mit  Chlorzinkjodlösung  erhält  Pauly-Seide  eine  bräunliche  Tönung, 
die  beim  Waschen  sehr  rasch  verschwindet').  Mit  Chlorzinklösung  (60  g 
Chlorzink  in  100  ccm  Wasser)  löst  sich  Pauly-Seide  erst  bei  180^  klar 
und  farblos  auf^). 


^)  Beltzer,  Moniteur  scientifiqiie  1907,  88—101;  Färb.-Ztg.,  19,  27  [1908]. 

*)  BOhm,  Prometheus,  19,  13,  193  [1907],  No.  949. 

*)  SüYern,  Die  künstliche  Seide,  S.  114. 

*)  Lebner,  DRP.  58508  El.  29  yom  16.  9.  1890. 

^  SüYern,  Die  künstl.  Seide,  S.  115. 

^  Schwalbe,  F&rb.-Ztg.,  18,  273  [1907]. 

^  Schwalbe,  a.  a.  0. 

^  Süvern,  a.  a.  0.,  S.  112. 
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In  Salzsäure-Chlorzinklösung  löst  sich  Pauly-Seide  leicht  unter 
Gelbfärbung  auf  —  im  Gegensatz  zur  mercerisierten  Cellulose  —  die 
sich  schwer  und  ohne  Gelbfärbung  auflöst^). 

In  Eupferoxydammoniak  ist  Pauly-Seide  schwer  löslich*),  während, 
wie  aus  dem  früher  mitgeteilten  hervorgeht,  die  mercerisierte  Cellulose 
leicht  löslich  ist.  Nach  Süvern')  soll  die  Pauly-Seide  vöUig  unange- 
griffen bleiben.  Auch  hier  wird  die  Verschiedenartigkeit  der  Fabrik- 
lieferung die  Ursache  des  verschiedenen  Verhaltens  sein. 

Nach  Süvern*)  soll  alkalische  Eupferglyzerinlösung  die  Pauly-Seide 
unverändert  lassen;  desgleichen  ammoniakalische  Nickellösung. 

Pehling-Lösung  bringt  nach  Suvern  die  Pauly-Seide  wie  die 
anderen  Kunstseiden  nicht  zur  Quellung.  Je  nach  Herstellungsart  zeigt 
die  Pauly-Seide  beim  Kochen  (V*  Stunde)  mit  Fehling-Lösung  wech- 
selndes Beduktionsvermögen.  Da  die  Auflösung  von  Baumwollcellulose 
in  Kupferoxydammoniak  luftempfindlich  ist  und  bei  längerem  Stehen 
Oxycellulose  gebildet  wird,  kann  es  nicht  wundernehmen,  daß  verhältnis- 
mäßig hohe  Kupferzahlen  auftreten  können.  Ich  habe  Werte  wie  1,5 
und  1,1,  0,93^)  veröffentlicht,  aber  auch  Präparate  von  Cellulose  aus  der 
Kupferlösung  gefällt  in  Händen  gehabt,  die  bis  zu  2,9  Kupferzahl  er- 
gaben. Niedrige  Kupferzahl  wird  offenbar  für  die  Güte  des  Produkts 
von  Vorteil  sein,  da  erkannt  ist,  daß  Oxycellulosegehalt  sowohl  vor  wie 
nach  der  Auflösung  schädlich  ist. 

über  die  Hydratkupferzahlen,  also  das  Aufsaugevermögen  der 
Pauly-Seide  für  Fehling-Lösung,  seien  die  folgenden  Angaben  gemacht: 


Absolut 

Abgeschiedenes 

Ans  Fehling- 

trockene   Hy- 

Enpfer  beim 

Knpfenahl 

Lösnng  anf- 

Hydrat- 

Korrigierte 

dratoeUnlose 

Kochen  mit 

gesangtes 

kupferzahl 

Kupfenahl 

in  g 

Fehling-Lösung 

Kupfer 

1,4335*) 

0,0549 

3,7 

0,0403 

2,8 

0,9 

2,7447  **) 

0,1094 

3,9 

0,0505 

1,8 

2,1 

2,8225  **) 

0,131 

4,6 

0,0468 

1,7 

2,9 

*)   Produkt  der  Vereinigten  Glanzstoffabriken  A.-G.  in  Elberfeld. 
**)   Grobe  Fadengebilde. 

Mit  Fehling-Lösung  bilden  also  die  in  Bede  stehenden  Hydrat- 
cellulosen  die  schon  erwähnten  blauen  Eupferalkalicellulosen.  Nach 
Normann^)  hat  Linkmeyer  die  Beobachtung  gemacht,  daß  die  Eupfer- 
oxydammoniaklösung  beim  Eingießen  in  Natronlauge  erstarrt.    Es  wird 


')  Schwalbe,  noch  nicht  yeröffenÜicht. 

')  Schwalbe,  noch  unyeröff entlieht. 

»)  Süvern,  a.  a.  0.,  S.  113. 

*)  Süvern,  a.  a.  0.,  S.  113. 

')  Diese  Zahl   wurde   an   einem  normalen  Produkt  der  „Vereinigten  Glanzstoff- 
fabriken A.-G.  in  Elberfeld**  gefunden. 

•)  Normann,  Chemiker-Ztg.,  W,  584—585  [1906]. 
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aber  nicht  etwa  durch  Natronlauge  das  Ammoniak  ausgetrieben  und 
Kupferhydroxyd  gefällt,  sondern  eine  Kupferalkalicellulose  als  blaue  glas- 
klare gallertige  Masse  gebildet.  Bringt  man  Cellulose  in  eine  Natron- 
kupferlösung, so  quillt  sie  wie  beim  Mercerisieren,  wird  tiefblau,  während 
die  Lösung  sich  entfärbt.  Durch  erneutes  Einlegen  in  neue  Kupfer- 
natronlösung sättigt  sich  die  Baumwollcellulose  mit  Kupfer  und  nimmt 
schließlich  keines  mehr  auf.  Wäscht  man  mit  Natronlauge  aus,  so  kann 
man  überschüssiges  Kupfer  wegwaschen.  Diese  Kupfernatroncellulosen 
enthalten  auf  100  Teile  Cellulose  zwischen  23,51  und  23,97  Teile  Kupfer- 
oxyd. Dies  entspricht  einem  Verhältnis  von  1  Mol.  diHaoOio  zu  1  Mol. 
CuO  (berechnet  100:  23,15)^).  Diese  Kupfematroncellulose  ist  unlöslich 
in  Alkalilauge  und  überschüssiger  Kupferalkalilauge,  durch  Wasser  wird 
sie  in  Hydrocellulose  (gemeint  ist  Hydratcellulose),  durchsetzt  mit  blaß- 
blauem Kupferhydroxyd,  dissoziert.  Durch  verdünnte  Säure  wird  sofort 
das  Kupfer  unter  Zurücklassung  der  Cellulose  herausgelöst. 

Wird  eine  Kupferoxydammoniak-Celluloselösung  mit  Alkali  versetzt, 
so  hängt  es  von  der  Konzentration  ab,  ob  Fällung  eintritt.     Mit  weniger 

als  4  Volumen      Alkalilösung  tritt  z.  B.  keine  Fällung  ein,   mit  kon- 

i* 

zentrierter  Lauge  sofort.  Umgekehrt  wird  Kupfernatroncelluluse  von 
verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  nicht  angegriffen,  während  es  von  einem 
Überschuß  konzentrierten  Ammoniaks  leicht  gelöst  wird. 

Nach  Vieweg^)  soll  aus  einer  Kupferoxydammoniaklösung  der 
('ellulose  die  Verbindung  (C6Hio05)Cu  gefällt  werden.  Wird  statt  Natron- 
lauge ein  Gemisch  von  Natronlauge  und  Zucker  oder  Natronlauge  mit 
einem  mehrwertigen  Alhohol  oder  Aldehyd  verwendet,  so  fällt  (C6Hio06)8Cuä 
aus.  Experimentelle  Belege  für  diese  Behauptung  sind  anscheinend  noch 
nicht  veröffentlicht. 

Aus  einem  Chlorzinnbade-*)  nimmt  Pauly-Seide  102  Teile  auf,  wäh- 
lend Baumwollcellulose  nur  54,3  Teile  aufsaugt.  Dagegen  enthält  die 
Baumwollcellulose  mehr  Zinn,  nämlich  15,3  Teile,  während  Pauly-Seide 
nur  13,2  Teile  enthält.  Die  Beizfähigkeit  der  Kunstseide  ist  also  ge- 
ringer als  die  der  Baumwolle.  Wird  aber  nach  dem  Beizen  gewaschen, 
so  ist,  entsprechend  dem  größeren  Aufsaugevermögen,  die  Menge  des  auf- 
genommenen SnOä  bei  den  Kunstseiden  größer  als  bei  der  Baumwolle. 
Wird  das  fixierte  Zinn  in  Prozenten  ausgedrückt,  so  ergeben  sich  für 
Baumwolle  45,  für  Pauly-Seide  46. 

Mit  farbloser  fuchsinschwefliger  Säure  zeigt  Pauly-Seide  wie  die 
übrigen  Kunstseiden  schwache  Rötung*).  Im  Verhalten  gegenüber  den 
Farbstoffen  charakterisiert  sich  Kupferoxydammoniakseide  im  allgemeinen 
als  ein  der  mercerisierten  Cellulose  nahestehendes  Produkt.     Eine  be- 


*)   Nach  Vieweg,  Chemische  Industrie,  82,  813  [1909],  soU  Normann  die  Formel 
(C^Hio05)4H,0  •  4  Cu  gegeben  haben. 

•)  Vieweg,  Chemische  Industrie,  82,  772  [1909]. 

•)   Ristenpart,  Fftrb.-Ztg.,  20,  251—253  [1909]. 

*)   Schwalbe,  noch  unveröffentlicht. 

Schwalbe,  Chemie  der  Oellalose  13 
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sondere  Schilderung  des  Verhaltens  zu  einzelnen  Farbstoffklassen  erübrigt 
sich  daher  ^). 

Für  den  Kachweis  der  aus  Kupferoxydammoniaklösung  gefällten 
(^ellulose  fehlt  es  an  charakteristischen  Reaktionen.  Die  mitgeteilten 
werden  in  verschieden  hohem  Grade  auch  von  anderen  Kunstseiden  ge- 
geben, so  daß  Verwechslungen  z.  B.  mit  Viskose-Seide  nicht  ausgeschlossen 
sind.  Zur  Bestimmung  des  Hydratationsgrades  können  im  übrigen  natür- 
lich die  bei  den  mercerisierten  Cellulosen  beschriebenen  Methoden  dienen. 
Die  Menge  der  in  Kupferoxydammoniaklösungen  enthaltenen  Cellulose 
bestimmt  BerP)  durch  nasse  Verbrennung. 

Über  die  Konstitution  der  eben  beschriebenen  Hydratcellulose  läßt 
sich  nichts  Bestimmtes  aussagen.  Im  allgemeinen  gelten  die  Betrach- 
tungen über  mercerisierte  Cellulosen,  die  oben  mitgeteilt  wurden,  auch 
für  die  aus  Kupferoxydammoniak  gefällte  Cellulose.  Die  von  Bumcke 
und  Wolffenstein  vertretene  Auffassung  dieser  Hydratcellulose  als 
Acidcellulose  bezw.  Acidcelluloselacton  ist,  wie  schon  ausgeführt  wurde, 
nicht  genügend  begründet. 

Vieweg^)  hat  auf  dem  Internationalen  Kongreß  für  angewandte 
Chemie  in  London  1909  die  aus  Kupferoxydammoniaklösung  gefällte 
Cellulose  als  hydratisieite  Hydrocellulose  angesprochen*).  Diese  Vor- 
stellung erfährt  durch  die  Kupferzahl  der  in  Rede  stehenden  Cellulose 
keine  Stütze;  für  normale  Hydratcellulose  dievser  Art  beträgt  sie  0,9. 
Nun  hat  aber  die  gebleichte  Baumwolle  des  Handels  durchschnittlich 
diesen  Wert.  Mit  Bildung  wirklicher  Hydrocellulosen  ist  aber  stets 
eine  Steigerung  des  Reduktionsvermögens  und  damit  Erhöhung  der 
Kupferzahl  verbunden. 

Von  den  aus  Estern  abgeschiedenen  Hydratcellulosen  der  Gruppe  5 
soll  zuerst  die  Viskose- Cellulose  besprochen  werden,  weil  sie  in  ihrem 
Verhalten  der  Kupferoxydammoniak-Cellulose  recht  nahe  steht. 

Wie  im  Kapitel  Ester  zu  erörtern  sein  wird,  kann  Cellulose  aus 
Viskoselösungen  ganz  ähnlich  wie  aus  der  Kupferoxydammoniaklösung 
durch  Säuren,  Salze  und  Alkalien  usw.  ausgefällt  werden.  Das  abge- 
sehiedene  Koagulum  quillt  unter  Wasser  auf  oder  schrumpft  unter  Wasser 
ein,  je  nachdem  es  mehr  oder  weniger  als  10  ^  o  Cellulose  enthält.  Das 
Endprodukt  führt  9  ®/o  Wasser  und  10  ^/o  Cellulose'').  Die  Masse  wird 
durch  Alkohol  nicht  entwässert.  An  der  Luft  trocknet  sie  unter 
Schrumpfung  aus  zu  einem  harten,  hornigen  Stoff  vom  spez.  Gewicht  1,53. 
Bei  100®  scheint  dieser  Stoff  nach  Angaben  von  Seidel  zu  erweichen®). 


^)  Eine  ausführliche  Beschreihung  des  färberischen  Verhaltens  hat  M in a Jeff 
(Zeitschr.  f.  Farbenindnstrie,  7,  63,  81,  236  [1908])  gegeben. 

2)    Berl,  B.  42,  1305  [1909]. 

»)    Vieweg,  Zeitschr.  f,  angew.  Chemie,  22,  1119  [1909]. 

*)  Es  gibt  ihr  neuerdings  (Chemische  Industrie  82,  772  [1909])  die  Formel 
Cft  11,005)4  HgO.    Experimentelle  Belege  fehlen. 

^)   Nach  Margosches,  Die  Viskose.    Leipzig  1906.    S.  71. 

®)   Margosches,  a,  a.  0.,  S.  84. 
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Die  hygroskopische  Feuchtigkeit  der  aus  Viskose  regenerierten 
Cellulose  ist  von  Gross,  Bevan  und  Beadle*),  den  Erfindern,  zu  lO^/o 
«mgegeben  worden  (gegen  7  *^/o  bei  der  gewöhnlichen  Fasercellulose),  ich 
selbst^)  habe  ganz  ähnliche  Zahlen,  nähmlich  10,2,  10,7,  11,0  angegeben. 
Ost  und  Westhoff^)  geben  10,20—11,59  an;  Süvern  und  Mach*) 
fanden  11,4  ®o  bei  ungebleichter,  11,0^0  bei  gebleichter  Viskose-Seide. 
Auch  hier  zeigt  sich  also  deutlich  die  höhere  hygroskopische  Feuchtig- 
keit der  Hydratcellulose. 

Für  Kunstseidefäden  haben  Cross  und  Bevan^)  das  spezifische 
Gewicht  1,48  angegeben,  nach  Süvern^)  geben  die  Vereinigten  Glanz- 
stoffabriken  A.-G.  in  Elberfeld  in  ihren  Zirkularen  1,5  an. 

Die  Elementaranalyse  ergab  nach  Cross,  Bevan  und  Beadle') 
folgende  Werte: 


Gefunden 


Koagnlationsprodukte 

b 


a 


Berechnet 


CeUolose 
normal        |    hydratisiert 
Cj,  Hjo  Ojo      CjjHjoOio+HjO 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 


43,80  7, 


6,46^ 


42,90  % 
nicht  bestinunt 


44,20  Vo 
6,60% 


43,20  Vo 

/o 


6,30  ® ' 


Das  Produkt  a  war  durch  freiwillige  Koagulation  hergestellt.  Das 
Produkt  b  war  durch  Koagulation  bei  90 — 100^  hergestellt.  Der  Kohlen- 
stoffgehalt hat  sich  also  verringert. 

Cross  und  Bevan  haben  später^)  auf  Grund  von  Analysen  die 
Formeln  4C«Hio06  +  H20  und  3  C6H10O5.+ H2O  angegeben. 

Ost  und  Westhoff®)  haben  eine  Reihe  von  Viskosen  mit  folgenden 
Ergebnissen  der  Elementaranalyse  unterworfen: 

1  Tag  alte  Viskose  .     . 

2  Wochen  alte  Viskose 
4  Wochen  alte  Viskose 
Für  CcHioOs  berechnen  sich  44,42  C,  6,22  H. 


44,29  »/o 

44,37  "0 

44,32  »'0 

44,55  "i'o     C 

6,41  „ 

6,40  „ 

6,31   „ 

6,42  „      H 

44,18  „ 

44,11   , 

C 

6,19  „ 

6,28  „ 

H 

44,04  „ 

43,85  „ 

C 

6,47  „ 

6,40  „ 

H 

')   Gross  und  Bevan,  CeUnlose,  S.  29. 

*)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  199  [1909]. 

»)    Ost  und  Westhoff,  Chemiker-Ztg.,  83,  197—198  [1909]. 

*)   Süvern  und  Mach,  Färb.-Ztg.,  14,  54  [1903|. 

*)   Researches  I,  S.  84. 

«)   Süvern,  S.  220. 

')   Gross,  Bevan  und  Beadle,  mitgeteilt  bei  Margosches,  S.  68. 

*)  Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  29  und  Researches  I,  27,  II,  101.  Sie  be- 
tonen daselbst,  daß  beim  Holzzellstoff  im  Gregensatz  zur  Baum woUcellul ose  der  Betrag 
an  Hydratwasser  vernachlässigt  werden  kann. 

«)    Ost  und  Westhoff,  Chem.  Ztg.,  83,  197  [1909]. 

13* 
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Nur  bei  alter  Viskose  scheint  also  eine  Wasserauf nahnie  statt- 
zufinden, die  Ost  und  Westhoff  als  sehr  langsame  Hydrolyse  deuten. 
Jedenfalls  läßt  sich  die  Formel  von  Gross  und  Bevan  nicht  länger  auf- 
recht erhalten.  Auch  die  Viskose-Cellulose  enthält  nicht  mehr  Wasser 
als  das  Ausgangsmaterial. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Viskose-Cellulose  sind  folgende 
Werte ^)  erhalten  worden: 

Gebleichte  Baumwolle    Regenerierte  Cellulose 
12  12 

Gewicht  in  Grammen 67            45  54  50- 

Kohle  in  Prozenten 34,33  34,44  36,0  42,0 

Destillat  in  Prozenten      ....  43,32  51,11  43,0  44,0 

Kohlendioxyd  in  Prozenten  .     .     .       5,22         7,77  10,0  7,4 

Andere  Gase  (Differenz)  ....  17,13         6,68  11,0  6,6 

Zusammensetzung  des  Destillates: 

In  Prozenten  der  Cellulose 

Essigsäure 1,75         2,11  1,5         2,0 

Methylalkohol 3,94       10,2 

Teer 9,70       13,33 

Gase  in  com: 
Volumen  für  100  g 7000      2240  2200      8000 

mit  Ausschluß  des  Kohlendioxyds. 

Gaszusammensetzung : 

Kohlenmonoxyd 54,14  52,46       80,0 

vSauerstoff 8,50  4,73         4,0 

Restgas 37,36  43,11       16,0 

Die  Zahlen  sind  derait  schwankend,  daß  irgend  etwas  Bestimmtes 
für  die  Zersetzung  der  Viskose-Cellulose  sich  nich  ableiten  läßt.  Bei 
Viskose-Cellulose  und  Rohbaumwolle  wird  eine  exotherme  Reaktion  be- 
obachtet. Wie  früher  im  Kapitel  „Cellulose  bei  Wärmezufuhi*"  bereits 
mitgeteilt  wurde,  ist  die  Reaktion  auch  bei  reiner  BaumwoUcellulose 
exotherm.. 

Der  Aschengehalt  der  Viskose-Seide  beträgt  etwa  0,5  ^/o;  bemerkens- 
w^ei-t  ist,  daß  die  Viskose-Seide  keinen  Schwefel  enthält-). 

Beim  Benetzen  mit  Wasser  zeigt  die  Viskose-Cellulose  das  gleiche 
Verhalten  wie  die  aus  Kupferoxydammoniak  gefällte  Cellulose.  Das  heißt, 
liegt  sie  in  Fadenform  als  Kunstseide  vor,  so  nimmt  im  nassen  Zustande 
die  Festigkeit  sehr  stark  ab.  Strehlenert^)  gab  seinerzeit  (1901) 
folgende  Zahlen: 


0   Gross  und  Bevau,  Cellulose  S.  69. 

»)   Süvern  und  Mach,  Pärb.-Ztg.,  14,  55  [1903]. 

")  Strehlenert,  Chemiker-Ztg.,  25,  1100  119011.  Es  sind  für  die  gleich  zu  be- 
sprechende Chardonnet-Seide  die  entsprechenden  Zahlen  hier  schon  mit  au^eführt.  Man 
vergl.  auch  D reaper,  Joum.  Chem.  Soc.  Ind.,  28,  1300  [1910]. 
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Festigkeit    Festigkeit      Verlast 
trocken  nao        in  Prozenten 

Viskose,  alt 11,4  3,5  70,0 

Viskose,  neu 21,5  3,5  84,0 

Glanzstoff 19,1  3,2  83,3 

Charfonnet-Seide 14,7  1,7  89,6 

Lehner-Seide 17,1  4,3  74,8 

Chinesische  Seide 53,2         46,7  14,1 

Französische  Seide  grefärbt  mit  110  ^/o  Be- 
schwerung              12,1  8,0 

Durch  eine  Behandlung  der  Viskose -Seide  mit  Formaldehyd  bei 
Gegc^nwart  von  Milchsäure  und  Kalialaun  soll  eine  bedeutende  Vei-stärkung 
der  Festigkeit  in  feuchtem  Zustande  erreicht  worden  sein.  Diese  von 
Eschalier  angewendete  Methode  ist  in  ähnlicher  Form  friilier  schon 
für  Nitrocellulose-Seide  vereucht  worden.  Eschalier^)  macht  folgende 
Angaben  über  die  Festigkeit.  Eine  Kunstseide  von  130  Deniers 
(1  Denier  =  1,275  g)*)  hat  im  trockenen  Zustande  die  Festigkeit  146  g, 
im  nassen  Zustand  38  g;  nach  der  Sthenosage,  wie  der  Erfinder  die  Be- 
handlung mit  Formaldehyd  nennt,  hat  die  gleiche  Kunstseide  trocken  die 
Festigkeit  von  208  g,  naß  140  g.  Eschalier  glaubt,  daß  der  Formal- 
dehyd die  Fähigkeit  hat,  Polymerisation  der  durch  den  Viskoseprozeß 
abgel)auten  Cellulose-Moleküle  zu  vermitteln.  Die  Kunstseiden  sind  nach 
Eschalier  mit  Cellulosen  zu  vergleichen,  die  man  vor  völliger  Reife 
getrocknet  hat. 

Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser  soll  man  nach  Bardy^)  auch 
durch  Behandlung  der  Fäden  mit  Sc^hwefelsäure  (1  Volumen  konzentrierter 
Säui'e,  1  Volumen  Wasser)  ei"zielen  können.  Dieser  „Pei-gamentieinings"- 
Prozeß  soll  .auf  alle  Arten  von  Kunstseidefäden  anwendbar  sein. 

Viskose-Oellulose  ist  ein  wasseraufsaugender  Stoff;  er  läßt  aller- 
dings in  Foi-m  von  glatten  Films  Wasser  zunächst  nicht  durchdringen, 
saugt  aber  Wasser  auf;  als  völlig  wasserbeständig  darf  man  ihn  nicht 
bezeichnen. 

Frisch  gefällte  Viscose-Cellulose  ist  in  30proz.  Natronlauge  löslich*), 
die  getrocknete  Seide  quillt  stark,  scheint  sich  aber  nicht  leicht  zu  lösen. 
Dies  beobachteten  auch  Süvern  und  Mach^).  Aus  Lösung  von  Atznatron 
wird  mehr  adsorbiert  als  von  gewöhnlicher  Baumwollcellulose:  Gross 
und  Be van  geben  an,  daß  4,5 — 5,5%  des  Gewichtes  an  Ätznatron 
aufgenommen  werden.  Im  Anschluß  an  diese  Angabe  sei  auf  die  von 
Vieweg  gegebene  Tabelle  (mitgeteilt  bei  den  „mercerisierten  Cellulosen") 
vei-wiesen. 

')   Eschalier,  Rev.  mat.  color.,  12,  249—251  [1908|. 

')  Die  Feinheit  der  Seide  wird  ausgedrückt  durch  die  Zahl  der  Deniers,  die  ein 
Strähn  von  11400  m  Länge  wiegt. 

■)   Bardy,  Franz.  Pat.  3184<U;  Süvern  S.  214. 

*)  Vereinigte  Kunstseidenfabrikeu  A.-G.  in  Frankfurt  a.  M.,  DRF.  Kl.  29b  155745 
vom  81.  5.  02. 

*)   Süvern  und  Mach,  Färb.-Ztg.,  U,  55  [1903]. 
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Beim  Einlegren  in  1  proz.  und  10  proz.  Natronlauge  erhält  man  gelbe 
Lösungen  wie  beim  „Glanzstoff". 

Gegen  Säuren  ist  Viskose-Cellulose  nicht  so  widerstandsfähig  wie 
die  gewöhnliche  Baumwollcellulose.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
wird  Furfurol  abgespalten. 

Die  Hydrolyse  geht  wesentlich  leichter  vor  sich  als  es  bei  der  ge- 
wöhnlichen Baumwollcellulose  und  den  mercerisierten  Cellulosen  der  Fall 
ist.  Die  Hydrolysierdifferenzen  sind  fast  dreimal  so  hoch  als  bei  den 
mercerisierten  Cellulosen,  wie  aus  der  bei  diesen  gegebenen  Tabelle  er- 
sehen werden  kann.  Dabei  ist  jedoch  zu  berücksiclitigen,  daß  die  Werte 
an  einer  technischen  Viskoseseide  gewonnen  sind,  die  vermutlich  aus 
Holzzellstoff  hergestellt  worden  ist. 

Nach  Gross  und  Bevan^)  wird  die  Viskose-Cellulose  von  dem 
üblichen  Nitiiergemisch  weit  schwerer  angegiiffen  als  die  gewöhnliclie 
Baumwollcellulose  und  gegen  die  Acetyüeningsmischung  (Essigsäure- 
anhydrid, Eisessig -Schwefelsäure  zeigt  sie  sich  indifferent.  Letzteres 
Verhalten  erinnert  an  das  ähnliche  nur  gradweise  vei^schiedene  der  mer- 
cerisierten Cellulose.  Dagegen  haben  Cross  und  Bevan  frülier  ange- 
geben, daß  die  Viskose-Cellulose  sich  beim  Siedepunkt  des  Essigsäure- 
anhydrids (138^,  ja  schon  110 — 120^)  acetyliert,  während  die  normale 
Cellulose  die  Temperatur  von  180^  verlangt^).  Die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Acetyliening  zeigt  sich  also  anscheinend  nur  bei  bestimmten 
Acetylierungsmethoden. 

Das  Verhalten  der  Viskose-Cellulose  gegen  Jodjodkaliumlösung  ist 
nicht  wesentlich  verschieden  von  demjenigen  der  Kupferoxydammoniak- 
Cellulose.  Ich  habe  seinerzeit'')  an  einem  Muster  beobachtet,  daß  Vis- 
kose-Seide die  blaugi*üne  beim  Auswässern  entstehende  Färbung  wesent- 
lich länger  behält  als  die  Pauly-Seide  (Glanzstoff)  ihre  schwache  bräunliche 
Tönung.  Nach  freundlichen  Piivatmitteilungen  ist  dieser  Unterschied 
durchaus  nicht  immer  vorhanden,  das  Verhalten  der  Viskose-Seide  gegen 
die  genannten  Lösungen  wechselt. 

Gegen  Fehling-Lösung  zeigt  Viskose-Cellulose  ähnliches  Verhaltiui 
wie  die  Kupferoxydammoniak -Cellulose.  Die  Werte  für  die  Kupferzahl 
bewegen  sich  zwischen  1,9  und  3,0*).  Diese  relativ  hohe  Kupferaahl 
mag  auf  den  Oxycellulosegehalt,  oder  besser  gesagt,  auf  den  Gehalt  an 
reduzierenden  Stoffen  im  Ausgangsmaterial  zurückgeführt  werden.  Als 
Ausgangsmateiial  dient  in  der  Technik  aber  Holzzellstoff,  der  an  und 
für  sich  schon  als  Ausgangsmaterial  höhere  Kupferzahlen  als  wie  die 
Baumwollcellulose  aufweist. 

In  konzentrierter  Chloranklösung  löst  sich  Viskose-Seide  erst  bei 
145—1470  auf"^). 

')  Gross  und  Bevan,  Cellulosef  Researches  II,  104. 

')  Cross  und  Bevan,  Cellulose  S.  29. 

»)  Schwalbe,  Färb.-Ztg.,  18,  273  [1907], 

*)  Schwalbe,  Z.  angew.  Ch.,  22,  201  [1909). 

^)  Schwalbe,  noch  unveröffentlicht. 
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Die  Hydratkupferzahlen*)  wurden  gefunden  zu:  1,05,  1,2,  1,6. 

In  Kupferoxydammoniak  ist  die  Viskose-Seide  leicht  löslich  im 
Gegensatz  zum  „Glanzstoff".  Wie  dieser  löst  sie  sich  aber  leicht  in 
Chloi-zink- Salzsäure.  —  Die  Lösungen  der  Viskose  -  Cellulose  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  sollen  nach  Gross  und  Bevan^)  viskoser  und 
weniger  gallertig  sein  als  diejenigen  der  gewöhnlichen  BaumwoUcellulose. 

Im  Färbevermögen  ähnelt  die  Viskose-Seide  dem  Glanzstoff,  sie 
verhält  sich  also  wie  mercerisierte  Cellulose  und  zeigt  wie  diese  starkes 
Aufnahmevermögen  für  Farbstoffe.  In  hellen  Tönen  kann  sie  mit 
basischen  Farbstoffen  ohne  Beize  gefärbt  werden.  Ob  diese  Verwandt- 
schaft in  einem  geringen  Gehalt  an  Oxycellulosen  oder  in  der  physi- 
kalischen Beschaffenheit  begründet  liegt,  ist  schwer  zu  sagen.  In  Er- 
wägung zu  ziehen  ist  jedenfalls  auch,  daß  das  Ausgangsmaterial 
Holzzellstoff  ist,  dem  an  und  für  sich  eine  etwas  größere  Verwandtschaft 
zu  basischen  Farbstoffen  zukommt  als  der  BaumwoUcellulose. 

Gegen  Metallsalzlösungen  (Chlorzinn)  verhält  sich  Vis  kose -Seide 
sehr  ähnlich  wie  Glanzstoff  ^). 

Vom  Nachweis  der  Viskose-Cellulose  ist  zu  sagen,  daß  eine  Unter- 
scheidung von  Glanzstoff  anscheinend  bislang  nicht  möglich.  Zur  Cha- 
rakterisierung als  Hydrat  werden  die  Chlorzinkjodreaktion  und  die 
quantitative  Hydrolyse  Dienste  leisten  können. 

Die  theoretische  Deutung  der  Viskose-Cellulose  wird  sich  eng  an 
diejenige  der  Kupferox3^dammoniak-Cellulose  schließen  müssen.  Die  von 
Cross  und  Bevan  geäußerten  und  seinerzeit  bei  der  mercerisierten 
Cellulose  und  Kupferoxydammoniak -Cellulose  mitgeteilten  Anschauungen 
beziehen  sich  auch  auf  Viskose-Cellulose  und  brauchen  daher  hier  nicht 
wieder  erwähnt  zu  werden. 

Die  Viskose  soll  andererseits  trotz  Wasseraufnahme,  die  Cross  und 
Bevan*)  annehmen,  das  hohe  Molekulargewicht  der  ursprünglichen 
Cellulose  behalten  haben,  eine  „Disaggregation"  soll  im  Gegensatz  zu 
dem  aus  Chlorzinklösungen  hervorgehenden  Produkt  nicht  eintreten. 
Während  bei  Auflösung  von  BaumwoUcellulose  in  Chlorzink  lösliche 
Produkte  entstehen,  ist  dies  beim  Auflösen  durch  die  Xanthogenatreaktion 
nicht  der  Fall.  Man  erhält  etwas  mehr  Viskose-Cellulose  wieder  als  man 
BaumwoUcellulose  angewendet  hat,  etwa  1,1  °/o  Gewichtszunahme,  wie 
folgende  von  Cross  und  Bevan  mitgeteilte  Tabelle  zeigt: 

Gewicht  der  angewendeten  CeUulose  Gewicht  der  regenerierten  Cellulose 

a)  1,7335  1,7480 

b)  1,7414  1,7560 

c)  1,8030  1,8350 

Für  die  Formel  4C6Hio06-H8o  müßte  die  Zunahme  2,7  ^/o  l)etnigen, 
die  Differenz  ist  nach  Cross  und  Bevan  auf  schwache  Hydrol3'se  zurück- 


')   Schwalbe,  noch  nicht  veröffentlicht. 

')   Cross  und  Bevan,  CeUulose  S.  249,  250  und  28. 

■)   Bistenpart,  Färb.-Ztg.,  20,  251  [1909]. 

*)   Cross  und  Bevan,  CeUulose  S.  29. 
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ziifühi-eii,  von  welcher  die  wahi-scheinlich  in  allen  gebleichten  Cellulosen 
vorhandene  Oxycellulose  betroffen  wird. 

Zu  betonen  aber  ist,  daß  auch  bei  der  Viskose-Celhilose  der  Nach- 
weis von  chemisch  gebundenem  Wasser  als  völlig  gescheitert  zu  betrachten 
ist,  daß  die  Bezeichnung  Hydrat  nur  noch  gerechtfertigt  ist  durch  die 
starke  Hygroskopizität,  die  der  Viskose -Cellulose  wie  allen  anderen 
Hydratcellulosen  eigen  ist. 

Wenn  die  Bildung  der  Hydrate  eine  Abbaureaktion  ist,  wofür  im 
allgemeinen  die  leichtere  Hydrolysierbarkeit  sprechen  könnte,  so  bleibt 
es  sehr  auffällig,  daß  bei  der  Veresterung  solch  widei-sprechendes  Ver- 
halten beobachtet  worden  ist :  Leichte  Verestening  mit  Essigsäure^nhydrid 
allein  —  im  Vergleich  mit  der  Baumwollcellulose  —  schwierige  Ver- 
esterung mit  den  üblichen  Nitrier-  und  Acetyliergemischen.  Wäre  es 
umgekehrt,  so  hätte  man  hier  eine  Entwässerung,  eine  Revei-sion,  eine 
emeute  Vereinigung  kleinerer  Molekülkomplexe  zu  gi-ößeren  unter  An- 
hydrisierung  anzunehmen;  denn  das  Essigsäureanhydrid  wird  bei  hohen 
Temperaturen  angewendet  und  sollte  als  Entwässerungsmittel  dienen 
können.  Aber  gerade  in  der  Kälte  zeigt  sich  die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Veresterung. 

Weitere  aus  Estern  abgeschiedene  Hydratcellulosen  sind  die  aus 
Nitrocellulosen  durch  Denitrieren  mit  Amraonsulfhydrat  abgeschiedenen 
Stoffe.  Nach  Häußermann^)  entstehen  verschiedene  Produkte,  je  nach- 
dem man  von  Nitrierprodukten  der  Cellulose,  die  mit  Salpeterschwefel- 
säuregemisch  oder  mit  Salpetersäure  allein  von  verschiedener  Konzen- 
tration bereitet  sind,  ausgeht.  Von  den  letzteren  ist  sehr  wenig  bekannt. 
Die  wenigen  Tatsachen  über  diese  Stoffe  seien  daher  zuerst  mitgeteilt. 

Häußermann  hat  Verbandwatt«  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,469—1,476  (81,4— 84,4^/o)  gelöst,  die  Lösung  in  Wasser  eingegossen, 
die  abgeschiedenen  weißen  Flocken  durch  Auswaschen  mit  kaltem  und 
heißem  Wasser  entsäuert,  das  Wasser  schließlich  durch  Alkohol  verdrängt 
und  das  Produkt  bei  40 — 50"  getrocknet.  Die  Substanz  wurde  mit 
Ammonsulfhydrat  denitrieil,  die  hinterbleibende  Cellulose  löste  sich  im 
feuchten  Zustande  beinahe  völlig  in  kalter  lOproz.  Natronlauge.  Aus 
dieser  Lösung  w^urde  sie  durch  Säuren,  Salze  und  Alkohol  wieder  aus- 
gefällt. In  ihren  Eigenschaften  glich  die  Substanz  einem  von  Bumcke 
und  Wolf  fenstein^)  als  „Acidcellulose"  beschriebenen  Stoff,  insbesondere 
in  der  leichten  Löslichkeit  in  kalter,  konzentrierter  Salzsäure. 

Nicht  nur  beim  Auflösen  in  kalter  Salpetersäure,  sondern  auch  beim 
Erwärmen  mit  solcher  entstehen  Produkte  von  wechselnder  Zusammen 
Setzung  —  „Xyloidino"  —  deren  Denitrierung  zu  gallertigen  Cellulose 
hydraten  führt'^). 

Solche  entstehen  auch  aus  den  „Pyroxylinen'',  den  strukturell  von 
der  Baumwollcellulose    nicht   verschiedenen,    faserigen    Cellodium-    und 

')    HäußermaDn,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  1,  305  [1906]. 

^)    Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  32,  2493  [1899]. 

^)   Häußermann,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  3,  305    306  [1908]. 
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Schießbaumwollen.  Die  durch  Denitrierung  gewonnenen  Hydratcellulosen 
lösen  sich  fast  völlig  in  lOproz.  Natronlauge^).  Häußermann  meint,  ein 
bloßes  Cellulosehydrat  komme  nicht  in  Frage,  da  die  Stoffe  selbst  beim 
Erhitzen  auf  150—160*^  ihre  Löslichkeit  in  Lauge  und  starker  Salzsäure 
nicht  einbüßen.  Diese  Anschauung  war  berechtigt,  solange  man  der  Ansicht 
sein  mußte,  daß  die  Hydratcellulosen  wirklich  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthalten.  Häußermann^)  hält  die  aus  Pyroxylinen  entstehen- 
den Stoffe  im  wesentlich  für  identisch  mit  der  durch  Kochen  mit  30proz. 
Natronlauge  aus  Cellulose  entstehenden  Acidceilulose ,  die  ja  eben  er- 
wähnt wurde.  Freilich  war  das  Reduktionsvermögen  infolge  gelatinöser 
Ausscheidungen  mit  Fehling- Lösung  nicht  genau  feststellbar.  Solche 
Ausscheidungen  entstehen  übrigens  auch  durch  starke  Natronlauge.  In- 
different sind  die  Stoffe  gegen  Ammoniak,  Alkalicarbonat,  Kalk-  und 
Barytwasser  selbst  im  feuchten  Zustand.  Bei  der  Dialyse  gegen  reines 
Wasser  findet  bald  Koagulation  statt.  Dieses  Verlialten  spricht  nach 
Häußermann  gegen  den  von  Bumcke  und  Wolffenstein  ange- 
nommenen Säurecharakter,  gegen  das  Vorhandensein  von  Carboxylgruppen  ^). 

Die  denitrierten  Pyroxyline  färben  sich  mit  Jodjodkaliumlösung 
schwarzblau,  darum  sind  sie  als  Hydratcellulosen  anzusprechen.  Ob  sie 
gleichzeitig  Hydro-  oder  Oxycellulosen  vorstellen  oder  nur  solche  als 
Verunreinigung  enthalten,  läßt  sich  zurzeit  nicht  mit  Sicherheit  ent- 
scheiden. Jedenfalls  zeigen  sie  starkes  Reduktionsvermögen,  dadurch 
sind  sie  von  den  bisher  bescliriebenen  Hydratcellulosen  untersclüeden. 

Von  den  denitrierten  Pyroxylinen  ist  verhältnismäßig  am  besten 
bekannt  und  genauer  beschrieben  das  als  Chardonnet,  Lehner-  usw. 
Kunstseide   aus  Collodium-Baumwollen    hervorgehende  Denitrierprodukt. 

Die  Hygroskopizität  der  Chardonnet-Seide  ist  wie  bei  den  anderen 
Kunstseiden  bedeutend;  Süvern*)  und  Hassack^)  geben  Werte  zwischen 
lo,.37  und  11,32.  Dagegen  fand  WilP)  bei  seiner  (abweichenden)  Be- 
stimniungsmethode  für  Hygroskopizität  folgende  Zahlen: 

Schießwolle 12,98  "o  Stickstoff  8,2 

Collodium ll,87«o         .,  8,5 

Collodiura Il,o4"o         „  9,1 

Baumwollcellulose 9,1 

In  ihrem  Veriralten  gegen  Erwärmung  sdiiießt  sich  die  Cbardonnet- 
S(»ide  eng  an  das  Verhalten  der  Viskose -Seide  an.  Das  heißt,  ihre 
Widerstandsfähigkeit  gegen  hohe  Temperaturen  ist  von  gleicher  Größen- 
ordnung  wie    bei    der  Viskose,    also   kleiner   als   bei   der   Kupferoxyd- 

')   Nach  HäußermanD  enthalten  die  Cellulosehydrate  Cellulose. 

-}   Häußermann,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  I,  305  [1906]. 

*)  Die  Acidcellulosen  von  Bumcke  und  Wolffenstein  sollen,  weil  ihre  Stellung 
im  System  noch  zweifelhaft,  in  einem  besonderen  Kapitel  beschrieben  werden,  mit  Aus- 
nahme der  Kupferozydammoniakcellulose,  die  ja  schon  Schilderung  gefunden  hat. 

*)    Süvern,  S.  220. 

^)    Hassack  zitiert  bei  Süvern. 

•)    Will,  Mitteilungeu  Heft  4,  S.  18. 
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ammoniakseide,  die,  wie  oben  erwähnt,  bei  200*^  sich  nnr  bräunt,  während 
die  anderen  Kunstseiden  verkohlen. 

Charakteristisch  für  die  Chardonnet-Seide  wurde  eine  Zeitlang  der 
Stickstoffgehalt  betrachtet.  Es  hat  sich  aber  gezeigt,  daß  auch  die  an- 
deren Kunstseiden  Stickstoff  enthalten.    Süvern^)  gab  folgende  Tabelle: 

Chardonnet-Seide  (Besancon)  .     .     .  0,14  ^/o  Stickstoff. 

Chardonnet-Seide  (Spreitenbach)  .     .  0,05  ^/o         „ 

Lehner-Seide 0,07  ^/o  „ 

Pauly-Seide 0,13  ^o         „ 

Bemerkenswert  ist,  daß  Pauly-Seide,  die  mit  Salpetersäure  in  ihi-er 
Fabrikation  gar  nicht  in  Berührung  kommt,  verhältnismäßig  mehr  Stick- 
stoff enthält,  als  Chardonnet-Seide.  Allerdings  wohl  in  anderer  Form^), 
denn  nur  die  aus  Nitrocellulosen  hervorgegangenen  Kunstseiden  sollen 
mit  Diphenylaminsulfat  und  mit  Brucinsulfat  die  Blau-  bezw.  Ziegehrot- 
Färbung  geben,  die  Nitroreaktion. 

Die  außerordentlich  starke  Festigkeitsverminderung  der  Chardonnet- 
Seiden  beim  Befeuchten  geht  aus  der  früher  gegebenen  Tabelle  hervor. 
Das  Verfahren  von  Eschalier^)  scheint  auch  auf  Chardonnet-Seide  an- 
gewendet werden  zu  können.  Eiwähnt  sei  ferner,  daß  durch  eine  Fonn- 
aldehydbehandlung  der  Kunstseide  im  Nitrocellulosestadium  nachStreh- 
lenert*)  die  Festigkeit  und  Wasserbeständigkeit  des  Denitrierproduktes 
erhöht  werden  kann. 

Im  frischen  Zustande  löst  sich  die  Chardonnet-Seide  in  Alkali,  wie 
dies  z.  B.  aus  einem  Patent  der  Vereinigten  Kunstseidenfabriken 
A.-G.  in  Frankfurt  a.  M.^)  hervorzugehen  scheint.  100  Teile  sollen  in 
1200  Teilen  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,120  =  10  ^/o  lösbar  sein. 
Auch  trockene  Chardonnet-Seide  wird  von  Alkalien  angegriffen,  wie 
oben  beim  Glanzstoff  erwähnt  wurde.  Lehner- Seide  ergibt  beim  Kochen 
mit  1  proz.  Natronlauge  nach  Cross  und  Bevan®)  einen  Verlust  von 
9,14  ^/o.  Ob  die  Chardonnet-Seide  mehr  Ätznatron  aus  verdünnten 
Lösungen  aufnimmt ,  sich  also  ähnlich  wie  Viskose  und  t rianzstoff  ver- 
hält, ist  wohl  nicht  untersucht. 

Eigenartig  ei-wies  sich  eine  Probe  Chardonnet-Seide  beim  Behandeln 
mit  1  proz.  Natronlauge:  die  Seide  \^Tirde  gelb,  die  Flüssigkeit  blieb  farb- 
los; bei  10  proz.  Natronlauge  wurde  auch  die  Flüssigkeit  gelb"). 


*)   Süvern,  Die  künstl.  Seide.     1.  Aufl.,  8.  123. 

*)  Auf  diese  besondere  Form  ist  nach  Dreaper  das  Anfärbevermögen  der 
Chardonnet-Seide  für  basische  Farbstoffe  zarückzaf ühren ,  wenn  überhaupt  der  Gehalt 
an  Stickstoff  Verbindungen  die  wahre  Ursache  dieses  Färbevermögens  ist.  Dreaper» 
Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.,  28,  1299  [1910]. 

')   Eschalier,  Rev.  mat.  color.,  18,  250  [1908]. 

*)    Strehlenert,  Engl.  Pat.  22540  [1896].    Süvern,  S.  62. 

^)   Vereinigte  Kunstseidenfabriken  A.-G.,   DRP.  155745  vom  31.  5.  02. 

^)   Cross  und  Bevan,  Research  es  I,  62. 

')   Schwalbe,  Unveröffentlicht. 
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Ibi  Verhalten  gegen  Säuren  schließt  sich  die  Chardonnet-Seide,  me 
der  Kürze  halber  die  aus  Nitrocellulosen  hervorgehende  Hydratcellulose 
bezeichnet  werden  soll,  eng  an  das  Verhalten  der  schon  beschriebenen 
Kunstseiden  an.  Die  Hydrolysierfähigkeit  geht  aus  der  früher  gegebenen 
Tabelle  hervor. 

Es  scheint  auch  die  Abspaltung  von  Furfurol  nicht  bedeutender 
zu  sein  wie  bei  Viskose,  wenigstens  geben  Gross  und  Bevan^)  für  eine 
Lehner-Seide  an,  daß  sie  nur  Spuren  Furfurol  abspalte. 

Die  Veresterung  mit  Salpetersäure  scheint  keine  Schwierigkeiten  zu 
machen,  wenigstens  ei"wähnt  Häußerniann,  der  Nitrocellulosen  deni- 
triert und  wieder  nitriert  hat,  nichts  davon. 

Gegen  Jodjodkaliuni  verhält  sich  Chardonnet-Seide  wie  die  übrigen 
Kunstseiden,  sie  färbt  sich  blauschwarz  an,  die  Färbung  verschwindet 
allmählich  beim  Auswaschen. 

Charakteristisch  ist  das  Verhalten  gegen  Fehling-Lösung.  Char- 
donnet-Seide reagiert  merklich,  muß  also  entweder  Hydro-  oder  Oxy- 
cellulose  enthalten,  oder  eine  Hydro-  oder  Oxycellulose  sein.  Diese 
Möglichkeiten  sollen  unten  noch  erörtert  wei-den.  Als  „Kupferzahl"  für 
Chardonnet-Seide  habe  ich  folgende  angegeben:  3,1^)  und  4,1^).  Weil 
Lehner- Seide  in  Natronlauge  gelöst  kein  Reduktions vermögen  erkennen 
läßt,  schließen  Cross  und  Bevan*),  daß  dieser  Hydratcellulose  aus 
Nitrocellulosen  ein  Reduktionsvermögen  nicht  zukommt.  Vermutlich  haben 
die  Autoren  durch  Kochen  mit  Natronlauge  die  reduzierenden  Substanzen 
(Oxycellulose)  zerstört. 

Vignon^)  hat  Nitrocellulosen  aus  Cellulose  und  Oxycellulose  be- 
bereitet ndt  Eisenchlorür  reduziert.  Er  wendete  20  ccm  Eisenchlorür 
in  gesättigter  wässriger  Lösung  und  1  g  Substanz  an,  erhitzte  10  Minuten 
lang  zum  Sieden.  Unter  Stickoxydentwicklung  vollzieht  sich  die  Re- 
duktion. Die  reduzierten  Produkte  wurden  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser,  mit  übei*schüssiger  ^  alkalischer  Kupferlösung  (Pasteur)  gekocht, 
von  dem  Überschuß  der  Kupferlösung  abfiltriert,  der  Rückstand  verascht. 
Er  erhielt  folgende  Mengen  von  Kupferoxyd: 

Kupferoxyd  für  100  g 
Substanz  berechnet  in  g 

Oxycellulose 10,36 

Nitrierte  Cellulose 13,71 

Oxycellulose  mit  FelU  reduziert 10,42 

Nitrocellulose  mit  Felljj  reduziert 11,70 

Nitrierte  Oxycellulose  mit  Fella  reduzieit       .     .  10,83 

Vignon  hat,  da  die  Werte  für  Nitrocellulose  und  nitrierte  Oxy- 
cellulose ziemlich  übereinstimmen,  angenommen,  daß  bei  der  Nitrierung 


')  Gross  und  Bevan,  Researches  I,  62. 

^  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2172  [1907]. 

*)  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  201  [1909]. 

*)  Gross  und  Bevan,  Researches  I,  62. 

^)  Vignon,  Bull.  25,  133—134  [1901]. 
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^gleichzeitig  Oxydation  stattfindet.  Die  Aldehydgrnppe  der  gebildeten 
Oxycellulose  wird  bei  der  Redaktion  mit  Ferrochlorid  nicht  beeinflußt, 
wohl  aber  wenn  mit  Ammonsulfliydratlösung  reduziert  mrd.  Durch  dieses 
Reduktionsmittel  werden  nicht  nur  die  Nitrogruppen  reduziert,  sondern 
auch  die  Aldehydgruppen  zerstört. 

Bei  4 stündigem  Erhitzen  auf  85 — 40^  von  2  g  Nitrocellulose  mit 
100  ccm  einer  gesättigten  Ammonsulfhydratlösung  während  4  Stunden 
erhielt  er  nach  dem  Reinigen  mit  Wasser  Alkoholiither  und  Schwefel- 
kohlenstoff Substanzen,  die  alkalische  Kupferlösung  nicht  reduzieren. 

Ich  habe  oben  angegeben,  daß  die  Chardonnet- Kunstseide  eine 
relativ  hohe  Kupferzahl  gibt.  Wenn  Vignon  kein  Reduktionsvermögen 
beobachtet  hat,  so  ist  die  Ursache  entweder,  daß  seine  Reduktions- 
methode WTit  energischer  wirkt  als  die  in  der  Technik  verwendete  oder, 
daß  Vignon  bei  der  Prüfung  auf  Red uktions vermögen  nicht  lange  genug 
gekocht  hat.  Letzteres  ist  fast  wahrscheinlicher,  da  Vignon  ja  auch 
das  Red  uktions  vermögen  der  Hydrocellulose  in  Abrede  gestellt  hat. 

In  Chloi'ziuk-Salzsäure  löst  sich  Chardonnet-Seide  wie  Viskose-  und 
Kupferoxydammoniak -Seide,  im  Gegensatz  zur  mercerisierten  Baumw^oU- 
cellulose,  leicht  auf.  Auch  in  Kupferoxydammoniak  ist  Chardonnet-Seide, 
wie  die  Viskose  -  Seide ,  aber  im  Gegensatz  zur  Pauly- Seide  (Glanzstoff) 
leicht  löslich. 

Mit  fuchsinschwefliger  Säure  gibt  sie  wie  Viskose  und  Pauly-Seide 
(Glanzstoff)  schwache  Rötung. 

Im  Verhalten  gegen  Farbstoffe  untei-scheidet  sich  Chardonnet-Seide 
beträchtlich  von  der  Kupferoxydammoniakseide,  merkli(*h  von  der  Viskose- 
Seide  durch  große  Verwandtschaft  zu  basischen  Farbstoffen.  Man  hat, 
wie  schon  erwähnt  wurde,  die  Eigenschaft  der  Chardonnet-Seide,  sich 
ohne  Beize  mit  basischen  Farbstoffen  anzufärben,  auf  den  Stickstoffgehalt 
der  Faser,  zum  mindesten  auf  Nitrognippenreste  zurückführen  w^oUen. 
In  weniger  ausgesprochenem  Maße  kommt  übiigens  ja  die  Anfärbbarkeit 
mit  basischen  Farbstoffen  auch  der  Viskose  zu.  Bei  der  Chardonnet- 
Siäde  wird  man  einen  vielleicht  nur  kleinen  Gehalt  an  Oxvcellulose  oder 
Hydrocellulose  verantw^ortlich  machen  können.  Gelegenheit  zur  Bildung 
ist  im  Herstellungsprozeß  zur  Genüge  gegeben^). 

Iiu  Verhalten  gegen  Substantive  Farbstoffe  ist  (-hardonnet-Seide 
insofern  graduell  vei*schieden  von  der  Viskose-  und  Kupferoxydammoniak- 
Seidcs  <*1«  die  Verwandtschaft  für  diese  Farbklasse  wesentlich  geringer 
s(»in  soll  als  bei  den  zuletzt  genannten  Seiden. 

Beizsalze  werden  nach  Kuhlmann-)  von  der  aus  Nitrocellulosen 
n^generieHen  Cellulose  anscheinend  fast  ebenso  gut  wie  von  gewöhnlicher 
Baumwollcellnlose  aufgenommen. 


*)  Bronnert,  Rev.  mat.  color.,  4,  267  [1900|,  hält  die  CliardoDDCt-Seide  für  eine 
Oxycellulose,  weil  sie  sich  mit  basischen  Farbstoffen  anfärbt.  Auch  nach  Jentsch, 
Färb.-Ztg.,  19,  36—89  [1908]  enthält  Chardonnet-Seide  Oxycellulose. 

*)    Kuhlmann,  Comptes  rendus,  42,  678—678  [1856]. 


1.   Die  Hydratcellulosen  205 

Zur  Erkennung  dieser  Hydratcellulose  (Chardonnet-Seide)  dient  die 
schon  erwähnte  Brucin-  oder  Diphenylaminsulfatreaktion^).  Da  diese  Re- 
aktion aber  auch  durch  andere  Oxydationsmittel  als  Salpetersäurereste 
gegeben  wird,  empfiehlt  sich  zur  Untei'scheidung  der  Chardonnet-Seide 
von  den  anderen  Kunstseiden  die  höchst  charakteristische  Reduktion  der 
Fehling-Lösung^),  über  deren  Ausführung  im  Schlußkapitel  „Analytische 
Methoden"  genaue  Angaben  gemacht  werden  sollen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydratationsgi^ades  könnte  viel- 
leicht die  Chlorzinkjodprobe  in  der  verfeinerten  Form,  die  ihr  Hübner 
gegeben,  und  meine  Hydrolysiermethode  dienen. 

Sehr  häufig  ist  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  die  Chardonnet- 
Seide  lediglich  eine  Hydratcellulose  oder  eine  Hydro-  oder  Ox}-celhilose 
ist.  Diese  Frage  wird  an  der  Hand  der  Experimentaiarbeiten  auch  noch 
bei  der  Besprechung  der  Salpetersäure-Ester  zu  erörtern  sein,  an 
dieser  Stelle  ist  insofern  nur  wenig  Positives  mitzuteilen  möglich,  weil 
die  chemische  Untei'*suchung  der  ('hardonnet-Seide  noch  nicht  ei-schöpfend 
durchgeführt  ist. 

Aus  meinen  Hydrolysiei-zahl-Bestimmungen  gelit  hen'or,  daß  sie  den 
anderen  Kunstseiden  nahe  verwandt  sein  muß.  Die  „Hvdroivsier- 
differenzen"  stimmen  im  wesentlichen  überein.  Die.  Chardonnet-Seide 
gehört  also  zu  den  Hydratcellulosen.  Ihres  recht  deutlichen  Reduktions- 
vermögens wegen  könnte  sie  aber  auch  eine  Hydro-  oder  Oxycellulose 
sein.  Im  ersteren  Falle  sollte  man  sie  zu  der  gleich  zu  besprechenden 
Gruppe  von  Hydrat-Hydrocellulosen  rechnen,  die  entweder  als  das  Binde- 
glied zwischen  Hydro-  und  Hydratcellulosen  aufgefaßt  werden  können, 
oder  eine  besondere  Abteilung  der  Hydrocellulosen  bilden.  Für  Auf- 
fassung als  Hydrocellulose  sprechen  die  P^ntstehungsbedingungen  des 
Ester.  Die  Cellulose  ist  in  Berühning  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure.  Letztere  wirkt  wohl  zunächst  hydratisierend, 
dann  könnte  aber  auch  Hvdrolyse  einsetzen.  Die  neuesten  Unter- 
suchungen  von  Berl  und  Kl  eye  über  Salpetersäureester  der  Cellulose 
machen  dies  zwar  wenig  wahrscheinlich.  Das  färberische  Verhalten  würde 
sich  zur  Genüge  durch  einen  gewissen  Gehalt  an  Oxycellulose  erklären 
lassen.  Auch  bei  Baumwollgeweben  genügt  ja  ein  verhältnismäßig  ge- 
ringer Gehalt  an  Oxycellulose,  um  mit  Methylenblau  kräftige  Anfärbung 
zu  geben.  Oxycellulose  kann  si(*h  aber  bei  Verwendung  von  Salpeter- 
säure entweder  im  Nitrierprozeß  oder  wenigstens  im  Auswaschprozeß 
bilden.  Auf  diese  Möglichkeit  wird  im  Kapitel  „Ester"  bei  Bespre(*hung 
der  Lungeschen  Arbeiten  noch  zurückzukommen  sein. 

Nach  Clement^)  kann  man  freilich  durch  Oxydation  von  Cellulose- 
seiden  niemals  eine  Oxycellulose  erhalten,  die  sich  so  tief  mit  basischen 
Farbstoffen  anfärbt,  wie  denitrierte  Collodiumseide.  Bei  der  Oxydation 
einer   hydratisierten  Cellulose   werden  voraussichtlich  aber   auch  Oxy- 

*)   Suvern,  Die  künstliche  Seide,  1.  Aufl.  S.  115;  2.  Aufl.  S.  225. 
*)   Schwalbe,  Fftrh.-Ztg.,  18,  273  [1907|. 
»)   Clement,  Färh.-Ztg.,  20,  1—5  [1909]. 
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cellulosen  erhalten,  verschieden  von  denen,  die  sich  vielleicht  im  Nitrier- 
prozeß gebildet  haben. 

Die  durch  Einwirkung  starker  Säuren  entstehenden  HydraU*ellulosen 
bilden  den  Übergang  zu  den  Hydrocellulosen.  Während  die  bisher  be- 
trachteten Hydratcellulosen  mit  Ausnahme  der  Chardonnet-Seide  (und  der 
aus  Holzzellstoff  bereiteten  Viskose-Seide)  kein  oder  geringes  Reduktions- 
verniögen  besaßen,  ist  ein  mittleres  Reduktionsvermögen  charakteristisch 
für  die  zu  besprecheuden  Produkte  der  Einwirkung  starker  Säuren  auf 
(•ellulose. 

Die  weitaus  wichtigsten  dieser  Hydratcellulosen  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration.  Ver- 
mutlich gehört  hierher  die  schon  erwähnte  Guignet-Cellulose,  sicherlich 
das  Pergament,  welches  der  Typ  dieser  Hydi-at-Hydrocellulosen  genannt 
werden  kann,  und  wohl  auch  das  Flechsigsche  Amyloid.  Im  einzelnen 
sind  diese  Hydratcellulosen  wissenschaftlich  schlecht  untersucht.  Tech- 
nisch ist  freilich  die  Herstellung  einer  Hydratcellulose  dieser  Gruppe  des 
Pergaments  auf  einer  hohen  Stufe  der  Vollendung  angelangt. 

Wie  schon  fiüher  mitgeteilt,  entsteht  das  Pergament  bei  kurz- 
dauenider  Einwirkung  von  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1,659— 1,754  =  58— 63«  B6.  (75—84%  H2SO4)  auf  ungeleimt^s  Papier. 
Die  Dauer  der  Einwii'kung  beträgt  5 — 15  Sekunden,  je  nach  Dicke  des 
Papiers.  Ein  längeres  Verweilen  würde  zur  Auflösung  führen.  Aus  der 
Lösung  von  Baumwollcellulose  in  der  Säure  von  78  "/o  kann  man  ein 
dem  Pergament  sicherlich  sehr  ähnliches  Produkt  herausfällen,  wenn  die 
Lösung  ohne  jedes  längere  Stehen  in  viel  Wasser  gegossen  wird. 

Das  Auswaschen  der  Säure  ist  sehr  mühsam,  völlige  Säurefreiheit 
scheint  nicht  erreicht  zu  werden;  wenigstens  teilt  Bartsch^)  eine  Tabelle 
über  den  Säuregehalt  von  Pergameutpapier  mit,  aus  der  heiTorgeht,  daß 
der  geringste  beobachtete  Säuregehalt  0,006  «/o  betrug,  der  höchste 
0,104  ^'o,  im  Mittel  0,03— 0,08  ^'o. 

Beim  Erhitzen  sollen  die  Pergamentpapiere  rasch  ihi'e  Festigkeit 
verlieren^).  Eine  dreitägige  Erwärmung  auf  60 '^  zeitigt  schon  erheb- 
lichen, auf  100"  völligen  Festigkeitsverlust.  Darnach  scheint  zunächst 
die  Erwärmung  vielleicht  eine  Veränderung  dieser  Hydrathydrocellulose 
heiTorzurufen.  Da  aber  Pergamentpapiere  mit  geringem  Säuregehalt  sich 
l)esser  verhalten  als  die  mit  hohem  Säuregehalt,  ist  wohl  das  Auftreten 
geringerer  Festigkeitsgrade  gänzlich  auf  Rechnung  des  Säuregehaltes  zu 
setzen.    Es  Avird  Hydrocellulosebildung  auftreten. 

Beim  Trocknen  von  Pergament  gibt  sich  dessen  im  Vei-gleich  zur 
Baumwollcellulose  hohe  Hygi'oskopizität  zu  erkennen.  Es  wurde  ein 
Wert  von  10,1  beobachtet^).  Die  nahestehende,  durch  Auflösen  von 
Baumwollcellulose  in  konzeiitrieiter  S(»hwefelsäure  und  sofortiges  Aus- 


^)   Bartsch,  Mitteilungen  des  Kgl.  Materialprüfungsamtes,  25,  237 — 244  [1908). 

^)   Bartsch,  a.  a.  0. 

°)    Schwalbe,  unveröffentlicht. 
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fällen  mit  Wasser  örhältliche  Hydratcellulose  zeigte  dagegen  ebenso  wie 
ein  mit  78proz.  Schwefelsäure  nicht  völlig  zur  Lösung  gebrachtes  Pro- 
dukt auffällig  kleine  Hygroskopizitätszahlen,  nämlich  nur  5,4  und  5,3, 
allerdings  muß  gleich  voi-weg  bemerkt  werden,  daß  die  Kupf einzahlen  der 
zuletzt  genannten  Produkte  7,6  und  7,9  betrugen,  während  echtes  Per- 
gament nur  1,9  als  Kupferzahl  hatte.  Wahrscheinlich  hängt  also  der 
geringe  Beti-ag  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  mit  einem  hohen  Gehalt 
an  Hydrocelhilose  zusammen. 

Während  ein  Teil  der  bisher  besprochenen  Hydratcellulosen,  näm- 
lich die  Kunstseiden,  eine  auffällige  Festigkeitsvermindening  im  feuchten 
Zustand  erkennen  lassen,  ist  solche  an  Pergament  nicht  merklich.  Per- 
gament hat  gerade  in  feuchtem  Zustande  bemerkensweite  Festigkeit. 
Pei^ament  kann  mit  Wasser  gekocht  werden  ohne  seine  Stärke  zu  ver- 
liei-en.  Es  nähert  sich  bis  auf  das  etwas  erhöhte  Reduktionsvennögen 
in  allen  seinen  Eigenschaften  ganz  außerordentlich  den  mercerisierten 
Cellulosen.  Schon  Mercer  hatte  die  weitgehende  Analogie  in  der  Wir- 
kung der  Schwefelsäure  und  des  Ätznatrons  erkannt.  Um  die  gleichen 
Effekte  wie  mit  Natronlauge  hervorzurufen,  bedarf  es  nach  Mercer  und 
nach  Thomas  undPrevost^)  einer  Schwefelsäure  von  49,5 — 55,5 ^'o  B6. 
(=  61,6 — 70,7  *^/o).  Im  wesentlichen  gilt  also  alles,  was  von  den  mit 
Alkalien  erhältlichen  Hydratcellulosen  berichtet  wurde,  auch  für  Stoffe 
vom  Typus  Pergament  2). 

Die  Pergamentcellulosen  sollen  gegen  Alkalien  recht  empfindlich 
sein.  Schon  Alkalien  in  Konzentrationen  von  1  ^/o  sollen  die  Festigkeit 
von  Pei-gamentpapieren  schwächen^).  Es  ist  nicht  recht  einzusehen,  in 
welcher  Weise  dies  geschehen  soll,  aber  die  Tatsache  besteht,  daß  stark- 
alkalische Seifen,  die  man  in  Pergamentpapier  gewickelt  hat,  ein  Brüchig- 
werden des  Papieres  hervorrufen. 

Verdünntes  Alkali  (lOproz.)  iiift  übrigens  im  Gegensatz  zu  den 
Kunstseiden  eine  Gelbfärbung  nicht  hervor*),  dies  könnte  gegen  Existenz 
einer  Hydrocellulose  als  Veninreinigung  im  Pergament  gedeutet  werden. 

Solche  Gelbfärbung  tritt  aber  auf  bei  dem  Produkt,  das  man  durch 
Lösen  von  Cellulose  in  starker  Schwefelsäure  und  Wiederausfällen  mit 
Wasser  erhalten  kann.  Dieses  Produkt  ist  glatt  alkalilöslich,  wie  aus 
Angaben  der  Vereinigten  Kunstseidenfabriken  in  Frankfurt  a.  M.^) 
hervorgeht.  10  Teile  Baumwolle  sollen  mit  100  Teilen  Schwefelsäure 
von  65  ^/o  behandelt,  nach  dem  Durchrühren  in  viel  Wasser  gegossen 
werden.  Nach  dem  Waschen  und  Pressen  soll  in  100  Teilen  lOproz. 
Natronlauge  gelöst  werden. 

^)   Thomas  und  Prevost,  DRP.  85564;  Grardner,  S.  15. 

*)  Hübner  und  Pope  beobachteten  Aufdrehen  der  Faser,  SchweUen  und 
Schrumpfen  wie  bei  Natronlauge.  Hübner  und  Pope,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28, 
401—411  [1904]. 

•)   Bartsch,  Mitteilungen  d.  Kgl.  Materialprüfungsamtes,  24,  59 — 60  [1906]. 

*)    Schwalbe,  unveröffentlicht. 

*)  Vereinigte  Kunstseidenfabriken  DRP.  155  745;  Süvern,  S.  162.  Femer  Ver- 
einigte Kunstseidenfabriken  DRP.  200023. 
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Zahlenangaben  über  das  Verhalten  von  Pergamentcellulosen  zu 
Säuren,  wie  diese  H)drathydi*ocellulosen  der  Kürze  halber  genannt  seien, 
liegen  noch  nicht  vor.  Man  weiß  also  nicht,  doch  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, ob  sie  bei  vergleichender  Hydrolyse  sich  ähnlich  wie  mer- 
cerisierte  Cellulose  verhalten.  Außer  der  Hydrolysierbarkeit  käme  das 
Verhalten  bei  Verestenmg  in  Frage,  eine  Frage,  über  die  anscheinend 
nichts  veröffentlicht  worden  ist.  •  Bei  der  Darstellung  von  Salpetersäure- 
Astern  bestehen  offenbar  keinerlei  Schwierigkeiten,  die  Schwefelsäure  des 
Nitriergemisches  wiixl  sicherlich  auch  eine  Alt  Mercerisiemng  hervorrufen. 

In  völliger  Übereinstimmung  mit  dem  Verhalten  der  mercerisierten 
Cellulose  steht  dasjenige  der  Pergamentcellulose  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren,  beim  Girardschen  Hydrocellulose- Bildungsprozeß. 
Man  erhält  aus  Pergament  Hydrocellulosen  von  außerordentlich  hohem 
Reduktionsvermögen  (Kupferzahl  8,7),  wie  ol)en  schon  mitgeteilt  wurde. 
In  konzentrierter  Salzsäure  löst  sich  frisch  gefällter  Pergamentschleim 
völlig  auf. 

Ob  Pergament- Cellulosen  mit  Salzsäure  destilliert  Furfurol  in  er- 
heblichen Mengen  abspalten,  ist  wohl  noch  nicht  untersucht. 

Im  Verhalten  gegen  Jodjodkaliumlösung  und  gegen  Chlorainkjod 
gleichen  die  Pergamentcellulosen  völlig  den  mercerisierten  CelluloseuM. 
Es  wurde  schon  früher  im  Kapitel  „Cellulose  und  Säuren **  hervorgehoben, 
daß  das  Pergament  (Amyloid)  im  Gegensatz  zu  Fl  echsig  sehen  Angaben 
Blaufärbung  mit  Jodjodkalium  auch  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure 
liefert. 

Das  Verhalten  gegen  Fehling-Lösung  ist  schon  erwähnt  worden-), 
die  Pergament-Cellulosen  zeigen  ein  deutliches  Reduktionsvermögen  im 
<Tegensatz  zu  den  mit  Alkalien  mercerisierten  Cellulosen. 

Pergamentcellulosen  sind  sehr  empfindlich  gegen  Magnesiumchlorid. 
Imprägniert  mit  diesem  Salz  werden  sie  sclion  bei  60^^  l)rüchig^).  Eine 
Reaktion  die  offenbar  auf  Spaltung  des  Salzes  und  Hydrocellulosebildung 
zurückzuführen  ist. 

Pergamentcellulose  löst  sich  leicht  in  Chlorzinksalzsäure,  leicht  auch 
in  Kupferoxydammoniak.  Die  aus  Schwefelsäure  gefällte*)  Cellulose  ist 
dagegen  schwieriger  in  Chlorzinksalzsäuregemisch  löslich. 

Das  Verhalten  gegen  Farbsalze  ist  anscheinend  in  völliger  Analogie 
zur  mercerisierten  Cellulose.  Freilich  scheinen  die  Teerfarbstoffe  der 
neueren  Zeit  systematisch  nicht  geprüft  zu  sein,  da  die  Angaben  über 
analoges  Verhalten  schon  von  Mercer  stammen.  Erwähnenswert  ist, 
daß  sich  Pergament  mit  basischen  Farbstoffen  anfärben  soll^),  eine  Eigen- 
-schaft,   die   vielleicht   mit  dem   R^duktionsvermögen  im  Zusammenhang 


*)  Dies  erwähnte  z.B.  Hühner,  Journ.  Soc.  ehem.  Ind.,  27,  105—112  [1908). 

^  Yergl.  auch  Gross  und  Bevan,  Cellulose  S.  58. 

')  Bartsch,  Mitteilungen  d.  Kgl.  Material  prüf  ungsamtes,  25,  101 — 104   [1907]. 

*)  Schwalbe,  unveröffentlicht 

*)  Loewenthal,  S.  77. 


1.   Die  Hydratcellnlosen  209 


')   Gross  und  Beyan,  Cellulose  S.  53. 
')   Guign et- Cellulose,  hierzu  vergleiche  man  S.  60. 
Sehwalbe,  Chemie  der  GeUalone  14 


Steht.  Nach  Gross  und  Bevan^)  reagiert  Pergament  mit  Phenylhydrazin- 
salzen,  nähere  Angaben  machen  diese  Autoren  nicht. 

Möglicherweise   sind  Pergamentcellulosen   bei  höherer  Temperatur  i 

gegen  Luftsauerstoff  empfindlich.  Wenigstens  könnte  man  die  bei  Er- 
hitzung auf  100*^  beobachtete  (oben  schon  mitgeteilte)  Festigkeits- 
abnahme der  Pergamentpapiere  auch  dahin  deuten,  daß  Oxycellulosen 
gebildet  werden  und  darum  Herabminderung  der  Festigkeitseigenschaften 
auftritt. 

Zum  Nachweis  der  Pergamentcellulosen  wird  man  die  Jodjodkalium - 
oder  Chlorzinkjodreaktion  benutzen.  Zweckmäßig  wird  man  um  von  den 
durch  Alkalien  entstandenen  Hydratcellnlosen  zu  unterscheiden,  auch  das 
Reduktionsvermögen  nach  der  von  luir  angegebenen  Methode  (Kupfer- 
zahl)  quantitativ  bestimmen.  Vermutlich  wird  auch  das  Hydrolysier- 
vermögen,  wie  bei  den  übrigen  Hydratcellnlosen,  auch  hier  zur  Charak- 
terisierung herangezogen  werden  können. 

Cross  und  Bevan  fassen  das  t}T)ische  Pergament  als  ein  Hydrat 
von  der  Formel  n(Ci2Hj2  0ii)  das  Semihydrat  von  (C6Hio06)n  auf.  Ob 
sich  diese  Formel  auf  Analysen  stützt,  ist  nicht  mitgeteilt.  Da  inzwischen 
nachgewiesen  ist,  daß  die  mercerisierte  Cellulose,  wenn  überhaupt 
chemisch  gebundenes  Wasser,  jedenfalls  nicht  soviel  enthält,  wie  der 
Formel  SCeHioOs  •  HaO  entspricht,  wird  eine  Revision  der  Formel  des 
Amyloids  dringend  notwendig.  Aus  der  im  allgemeinen  größeren  Reak- 
tionsfähigkeit, der  Ähnlichkeit  mit  der  mercerisierten  Cellulose  würde 
nuin  wohl  auch  hier  einen  Abbau  des  großen  Cellulosemolekühls  an- 
nehmen  können.  Über  Girards  Anschauungen  bezüglich  des  Pergaments, 
über  seine  Annahme,  daß  Pergament  die  Vorstufe  der  Hydrocellulose 
ist,  wurde  schon  im  Abschnitt  „Cellulose  und  Säuren"  berichtet. 

Da  die  Pergamentcellulosen  aber  merkliches  Reduktionsvermögen 
zeigen,  muß  man  entweder  Einlagerung  von  Hydrocellulosen  annehmen 
oder  sich  vorstellen ,  daß  es  Abkömmlinge  der  BaumwoUcellulose  gibt, 
die  sowohl  Hvdrat-  wie  Hvdro- Funktionen  haben.  Für  letzteres  ließe 
sich  die  Beobachtung  vei'werten,  daß  Hydrocellulosen  mit  Natronlauge 
schwache  Gelbfärbung  zeigen,  während  die  Pergamentcellulosen  trotz 
ihres  Reduktionsvermögens  farblos  bleiben. 

Von  der  typischen  Pergamentcellulose  wird  man  die  allerdings  nahe 
verwandten  Stoffe:  Guignet- Cellulose^),  Flechsig -Amyloid,  ferner  die  aus 
starker  Schwefelsäure  gefällte  Cellulose  unterscheiden  müssen.  Die  bei 
Beschreibung  der  Pergamentcellulose  erwähnten  Abweichungen  seien  im 
folgenden  nochmals  zusammengefaßt. 

Pergament-  und  Guignet- Cellulose  unterscheiden  sich  durch  die 
kolloide  Löslichkeit  letzterer  voneinander.  Flechsig -Amyloid  gibt  mit 
Jodjodkaliumlösung  nur  bei  Schwefelsäuregegenwait  Blaufärbung,   Per- 
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granient  auch  ohne  Schwefelsäure.  Die  aus  Schwefelsäure  gefällte  Cellu- 
lose  ist  alkalilöslich,  Pergament  nicht  ^). 

Die  vermittels  sirupöser  Phosphorsäure  bereitbare  Hydratcellulose 
scheint  sich  in  ihren  Eigenschaften  völlig  der  Pergamentcellulose  und 
damit  der  mit  Alkalien  erhaltenen  mercerisieiten  Cellulose  anzuschließen. 
Phosphorsäure  gilt  als  ein  Stoff,  der  Natronlauge  bei  der  Mercerisation 
ersetzen  kann.  Nach  Hübner  und  Pope-)  sind  die  Wirkungen  jedoch  nicht 
so  energisch  wie  bei  Natronlauge;  der  Prozeß  des  Aufdrehens,  Schwellens 
und  Schrumpfens  der  Faser  setzt  langsamer  ein  und  wird  frühzeitig 
durch  Auflösung  unterbrochen,  dementsprechend  werden  vermutlich  die 
Keaktionen  der  entstehenden  Hydratcellulose  nur  in  einem  im  Vergleich 
zur  mercerisierten  Cellulose  abgeschwächten  Maße  sich  zeigen. 

Nach  Hübner  und  Pope^)  wirkt  starke  Salpetersäure  von  83"  Tw. 
(=  68,6^/0)  zwar  stark  aufdrehend  auf  die  Baumwollcellulosefaser,  aber 
die  Schwellung  und  Schrumpfung  sind  nicht  so  stark  wie  mit  Natron- 
lauge. Dementsprechend  werden  wohl  auch  die  Keaktionen  nicht  völlig 
übereinstimmen.  In  einem  Punkte  allerdings  scheint  Salpetersäure  weit 
stärkere  Wirkung  auszuüben  als  Natronlauge,  insofern  nämlich,  als  das 
Färbevermögen  der  mit  Salpetei'säure  von  83*^  Tw.  =  68,6"  0  behandelten 
BaumwoUcellulose  außerordentlich  kräftig  entwickelt  ist.  Nach  Knechts*) 
Messungen  ist  Garn  mit  solcher  Salpetersäure  mercerisiert  etwa  8  mal 
so  stark  angefärbt  als  gewöhnliches  Garn,  während  das  mit  Natronlauge 
von  22  "/o  mercerisierte  Garn  nur  4  mal  so  stark  als  gewöhnliches  Garn 
sich  gefärbt  en^'eist.  Durch  Titration  mit  Titanchlorid  konnte  die  wirk- 
lich aufgenommene  Farbstoffmenge  genau  bestimmt  werden,  es  ergab  sich: 

Material  Aufnahme  an  Farbstoff 

1.  Gewöhnliche  Baumwolle 0,0346  =  0,60  ^'o 

2.  Baumwolle  mercerisieil  mit  27  proz.  Natronlauge     0,1391  =  2,78  *^/o 

3.  Baumwolle  mercerisiert  mit  71  proz.  Salpetersäure     0,2616  =  5,23^  0 

bei  Färbungen  auf  5  g  Strängen  in  einem  3  ^*  0  Benzopurpurin,  5%  Soda 
und  10  "/o  Salz  enthaltenden  Bade. 

Nach  Hübner  und  Pope^)  kann  auch  mit  Salzsäure  ein  Merceri- 
sationseffekt  erzielt  werden.  Das  Produkt  wird  also  in  die  eben  be- 
sprochene Gnippe  gehören.  Hühner  und  Pope  beobachteten  bei  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Salzsäure  zwar  starkes  Aufdrehen,  aber 
geringes  Schwellen  und  Schrumpfen  der  Fasern,  Glanz  konnte  in  ge- 
ringem Maße  auch  erzeugt  werden  und  das  Anfärbevermögen  für  Sub- 
stantive Farbstoffe  war  gesteigert.    Mit  dem  von  ihm  empfohlenen  Chlor- 

*)  Langhans  hat  (DRP.  72572;  Süvern  S.  78)  in  der  Lösung  (70—80  proz.) 
Schwefelsäure  eine  Sulfocellulose  angenommen.  Vielleicht  hat  Langhans  an  Schwefel- 
säureester gedacht,  die  aber  wasserlöslich  sind,  daher  nicht  wohl  als  gallertartige, 
fadenförmige  Masse  wiedergewonnen  werden  können. 

O    Hübner,  Pope,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  401-^11  [1904]. 

')    Hübner,  Pope,  a.a.O. 

*)    Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  24,  68—71  11908]. 

^)   Hübner  und  Pope,  a.a.O. 
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zinkjo(lre<\gens  konnte  Hüb ner^)  Blaufärbung  nidit  erhalten,  wohl  aber 
wenn  gri-ößere  Mengen  (-hlorank  zur  Bereitung  der  Lösung  vei'^^'endet 
Avurden. 

Zur  Gruppe  der  Hydro -Hydratcellulosen  sind  auch  jene  Produkte 
zu  zählen,  die  ieh-)  aus  einer  in  Schwefelsäure  gelöst  gewesenen  Cellulose, 
aus  Pei'ganient  und  aus  mercerisieil^r  Cellulose  durch  Anwendung  des 
Girardschen  Hydrocellulose-Bildungsprozessc^s  (mit  3  proz.  Schwefelsäure) 
erhalten  habe.  Diese  schon  erwähnten  Produkte  sollten  als  typische 
Hydrocellulosen  eine  sehr  geringe  hygroskopische  Feuchtigkeit  besitzen, 
als  Hydratcellulosen  eine  sehr  hohe.  Die  Werte  liegen  aber  etwa  in 
der  Mitte,  woraus  man  schließen  könnte,  daß  diese  Produkte  Hydro- 
cellulosen und  Hydratcellulosen  zu  gleicher  Zt^t  sind.  Eine  genauere 
Untersuchung  dieser  eigenartigen  Stoffe  mit  sehr  hohem  Reduktions- 
v(»rmögen  wäre  sehr  wünschenswert. 


Die  Hydrocellulosen 

Über  die  Bildungsbedingungen  von  Hydrocellulosen,  die  häufig  mit 
den  Hydratcellulosen  verwechselt  werden,  ist  schon  iju  Kapitel  „Baum- 
wollceUulose  und  Säuren"  das  Wesentliche  mitgeteilt  worden.  Das  dort 
(besagte  zusammenfassend  ist  Bildung  von  Hydrocellulosen  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  verschiedenster  Konzentration,  durch  Säuredämpfe, 
beim  Erhitzen  auch  durch  saure  und  Neutralsalze  zu  erwarten.  Nach- 
zutragen sind  hier  einige  Darstellungsvoi^schriften. 

Nach  Girards^)  Originalvoi'schrift,  nach  der  unter  anderen  später 
Tolle ns  gearbeitet  hat,  soll  man  wie  folgt  verfahren :  Baumwollcellulose 
wird  in  Schwefelsäure  von  45®  B^..  (=  spezifisches  Gewicht  1,453  =  55,5%) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetragen ;  sie  schwillt  etwas  auf,  wird  aber 
zur  zerreiblichen  Hvdrocellulose  ei-st  nach  12  Stunden  Eintauchzeit.  Bei 
vorsichtigem  Auswaschen  bewahrt  die  Baumwollcellulose  ihre  Easerfonu, 
ist  jedoch  außerordentlich  leicht  zerreiblich.  Nach  Tollens^)  ist  die 
Brüchigkeit  mit  Säure  von  dieser  Konzentratioji  noch  nicht  selir  gi'oß, 
besser  geeignet  ist  Säure  von  50®  Be.  (=  1,52 — 1,54  spezifisches  Gewicht 
=  61,5  ®/o).  Dann  erhält  maji  ein  sehr  brüchiges  Produkt.  Bleibt  die 
Baumwolle  zu  lange  mit  der  Säure  in  Berührung  (2  Tage),  so  wird  sie 
etwas  gallertig.  Das  Auswaschen  ist  dann  nur  unter  Zusatz  von  Alkohol 
möglich.. 

Ein  weiteres  von  Girard*')  enipfolüenes  Verfahren,  das  wohl  am 
häufigsten  angc^wendet  wird,  ist  folgendes.     Man  tränkt  die  Baumwoll- 


»)    Hübner,  Journ.  Soc.  ehem.  Ind.,  27,  105—112  [U>08|. 

^    Schwalbe,  Z.  angew.  Chemie,  20,  2173  [1907]. 

»)    Girard,  Ann.  chim.  phys.,  (5),  24,  342  [1881>. 

*)  ToUens  und  Murmnrow,  B.  8i,  1431—1434  |11)01|.  Mit  den  Angaben  von 
ToUens  stimmen  im  wesentlichen  diejenigen  von  Büttner  und  N e u m a n n  (Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie,  21,  2609—2611  [1908|). 

*)   Girard,  Ann.  chim.  phys.,  (5)  24,  350  [IHHll. 
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cellulose  mit  3proz.  Schwefelsäure,  preßt  oder  schleudert  ab,  bis  sie  noch 
35 — 40  ^/o  ihres  Eigengewichtes  an  Flüssigkeit  enthält,  läßt  an  der  Luft 
trocknen^)  und  erhitzt  dann  am  besten  im  geschlossenen  Grefäß  8  bis 
10  Stunden  auf  35—40^  oder  3  Stunden  oder  mehr  auf  70^  und  wäscht 
mit  Wasser  aus. 

Nach  Morck  und  Walker 2)  soll  das  Verfahi-en  unsicher  in  der 
Wirkung  sein,  zu  ungleichmäßigen  Produkten  führen.  In  der  Tat  haben 
Büttner  und  Neumann,  wie  noch  auszuführen  sein  wird,  Produkte  von 
gleicher  elementarer  Zusammensetzung  bei  verschiedenen  Darstellungs- 
versuchen nicht  erhalten  können. 

Weitere  Darstellungsmethoden  hat  Stahmer^)  angegeben.  In  Eis- 
essig soll  man  so  lange  Chlorgas  einleiten,  bis  dei*selbe  deutlich  gelb 
gefärbt  erscheint.  Es  wird  dann  auf  60 — 70^  erwärmt  und  zerfaseile 
trockne  Cellulose  unter  Umrühren  eingetragen.  Die  Cellulose  quillt  stark 
auf,  so  daß  sich  die  Masse  kaum  umrühren  läßt;  man  muß  daher  die 
drei-  bis  fünffache  Menge  an  Essigsäure  vom  Gewicht  der  Cellulose  an- 
wenden. Die  voluminöse  Masse  sinkt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  dünnen 
Brei  zusammen,  der  ausgewaschen  und  getrocknet  wird.  Die  Temperatur 
darf,  um  Oxydationen  zu  vermeiden,  nicht  über  70^  steigen.  Es  ist 
sehr  fraglich,  ob  man  auf  die  angegebene  Weise  Hydrocellulose  und  nicht 
Oxycellulose  erhält.  Letzteres  ist  wahrscheinlicher,  zum  mindesten  wird 
es  sich  um  Gemische  von  Hydro-  und  Oxycellulosen  handeln.  Die 
Zerreiblichkeit  kommt  auch  den  Oxycellulosen  zu. 

An  Stelle  von  Eisessig  kann  nach  Sthamer*)  auch  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  verwendet  werden.  In  ein  Gefäß  mit  Dampfmant^l  und 
Rührweken  werden  100  kg  zerfaserte  Cellulose  mit  800 — 1000  kg  roher 
Salzsäure  von  21^  Be.  (=  33,6  ^o)  eingetragen  und  bei  der  Temperatur 
von  70^  im  Verlauf  von  1 — 1^2  Stunden  1  kg  Kaliumchlorat  in  kleinen 
Mengen  von  10 — 15  g  eingestreut.  Wenn  die  Masse  durchaus  breiartig 
ist,  wird  abgeschleudert,  gewaschen  und  getrocknet.  Das  Pi'odukt  soll 
außerordentlich  große  Indifferenz  gegen  Säuren  und  Laugen  besitzen. 
Eine  Nachprüfung  dieser  merkwürdigen  Angaben  wäre  von  großem 
Interesse. 

Die  verwendete  Menge  Kaliumchlorat  soll  zur  Oxycellulosenbildung 
bei  weitem  nicht  ausreichen,  Oxycellulose  müßte  auch  Fehling-Lösung 
reduzieren,  was  das  beschriebene  Produkt  nicht  tut^). 

Charakteristisch  für  die  gewaschenen  und  getrockneten  ein  weißes 
Pulver  darstellenden  Hydrocellulosen  ist  die  geringe  Hygroskopizität. 
Es  finden  sich  z.  B.  folgende  Zahlen  angegeben. 


^)   Die  BanmwoUceUulose  enthält  dann  nach  Girard  etwa  1  7o  Säure. 
»)   Walker,  Journal  of  the  Franklin  Institute,  1907,  136. 

»)   Fabrik    ehem.  Präparate  von  R.    Sthamer,   DRP.  Kl.  12o  Nr.  123121   vom 
2.  3.  1900. 

*)   Fabrik  ehem.  Präparate  von  Dr.  R.  Sthamer,   DRP.  123122  vom  2.  3.  1900. 
*)   Dies  wird  wohl  wie  üblich  nur  durch  flüchtige  qualitative  Probe  ermittelt  sein. 
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Nach  Schwalbe*)  1,2  und  3,8%  (Salzsäuregas);  3,6  (nach  Girard). 

Nach  Ost  und  Westhoff^)  4,30—4,75  (nach  Girard). 

Nur  die  aus  hydi*atisierten  Cellulosen  hervorgehenden  Hydrocellusen 
haben  höhere  Hygroskopizitätszahlen. 

Die  Hydrocellulosen  sind  also  weit  weniger  hygroskopisch  als 
BaumwoUcellulose  oder  gar  Hydratcellulosen. 

Mit  ihrer  Bildung  ist,  wie  schon  erwähnt,  eine  beträchtliche  Festig- 
keitsabnahme, jedoch  zunächst  keine  Formverändeiung  verbunden.  Unter 
dem  Mikroskop  zeigt  selbst  die  zu  Pulver  zerfallene  Hydrocellulose  noch 
deutlich  die  Form  der  Baumwollfaser.  Da,  me  noch  auszuführen  sein 
wird,  die  Bildung  der  Hydrocellulose  eine  Aufnahme  chemisch  gebundenen 
Wassere  bedeutet,  verläuft  also  hier  eine  chemische  Reaktion  ohne  Form- 
ändeioing. 

Nach  Girard^)  sind  die  Hydrocellulosen  sehr  empfindlich  gegen 
Temperaturerhöhung;  sie  sollen  schon  bei  50*^  unter  Bräunung  der  Zer- 
setzung unterliegen  und  sich  bei  100*^  schwärzen.  Offenbar  hat  Girard 
seine  Präparate  nicht  völlig  ausgewaschen,  denn  wie  Ost^)  fand  und 
wie  ich  bestätigen  kann,  ist  reine  Hydrocellulose  bei  100^  ja  bei  125^ 
vöDig  beständig.  Übrigens  hat  schon  Witz'O  angegeben,  daß  Hydro- 
cellulose beim  Dämpfen  nicht  braun  wird.  Auch  Stern®)  fand,  daß  säure- 
freie Hydrocellulose  sich  nicht  schwärzt. 

Von  verdünnten  Alkalien  werden  die  Hydrocellulosen  in  der  Kälte 
wohl  nur  langsam  verändert.  Es  wird  eine  besonders  beim  Erwärmen 
zunehmende  Gelbfärbung  beobachtet.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  beim 
Kochen  tritt  Gelbfärbung,  dann  Zersetzung  ein.  Die  gelben  Lösungen 
enthalten  nach  Girard  reduzierende  Stoffe.  Beim  bloßen  Aufkochen  mit 
lOproz.  Natronlauge  bleiben,  wie  ich  gefunden  habe,  85  "o  ungelöst'), 
aus  der  Lösung  ist  fast  nichts  ausfällbar,  bei  längerem  Kochen  geht  mehr 
in  Lösung.  Von  Girardscher  Hydrocellulose  (mit  Hilfe  von  Salzsäure- 
dampf gewonnen)  gehen  bei  dem  Verhältnis  von  1  Teil  Hydrocellulose 
zu  10  Teilen  lOproz.  Natronlauge  bei  5  Minuten  langem  Kochen  15®/o, 
bei  30  Minuten  langem  Kochen  45  ^/o®)  in  Lösung.  Das  Ungelöste  zeigt 
eine  deutliche  Abnahme  des  Reduktionsvermögens,  na(*h  einer  halben 
Stunde  ist  es  von  3,8  auf  2,5  zurückgegangen.  Den  Einfluß  der  Koch- 
zeit und  Konzentration  zeigt  auch  folgende  Tabelle*): 

')  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2172  |1907].  Die  gefimdeDen 
Werte  sind  in  der  anten  folgenden  Tabelle  der  Eupferzahlen  eingetragen. 

*)   Ost  und  Westhoff,  Chemiker-Ztg.,  8S,  198  [1909]. 

•)   Girard,  a.  a.  0.,  S.  360.    CR.  88,  1323  [1877]. 

«)   Ost,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  894  [1906]. 

*)   Witz,  Bull.  Ronen,  11,  419  [1882]. 

""}   Stern,  Jonm.  Soc.  Chem.,  85,  336  [1904]. 

^)  In  heifier  Iproz.  Kalilauge  ist  die  (Girard sehe)  Hydrocellulose  nicht  löslich 
entgegen  der  Angabe  bei  von  Lippmann,  Chemie  der  Znckerarten,  3.  Auflage,  1904, 
S.  1619.  Diese  Auflösung  tritt,  wie  Girard  (Ann.  chim.  phys.  (5)  24,  366  ]1881])  be- 
obachtete, erst  bei  160®  ein. 

•*)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2170  [1907]. 

'')   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  156  [1909]. 
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Versuchs-Nr. 

1 

Angewendete 
Substanz 

Menge  der 

1.')  prozentigen 

Natronlauge 

Kochdauer  in 
Minuten 

Ungelöst  gebliebene 
Substanz 

in  Gramm        in  Prozent 

1 
2 
3 
4 
5 

10 
10 
10 
10 
10 

200 
200 
200 
200 
400 

10 
20 
HO 
40 
()0 

4,8                      48 
4,8                       42 
4,0                       40 
8,7          i            37 
3,3          '            33 

Es  ist  anzunehmen,  daß  sehr  langes  Kochen  zu  völliger  Auflösung 
oder  dem  völligen  Verlust  des  Reduktionsvermögens  führt. 

Vieweg^)  hat  Hydrocellulose  (mit  Salzsäure  hergestellt)  mit  halb- 
normaler Ätznatronlösung  eine  Viertelstundeslang  gekocht,  dann  mit  halb- 
normaler Schwefelsäure  zuräcktitriert.  Erst  nach  4 maligem  Auskochen 
wurde  die  angewendete  Xatronmenge  l)ei  der  Titration  wiedergefunden. 
Es  hat  also  Hvdrocellulose  Alkali  verzehrt: 

Säurezahl  nach  dem 


•1 


w 


n 


iKaii   verzt^uri: 

Oxycellulose 

Hydrocellulose 

1.  Auskochen 

11,2 

3,5 

9 

2,7 

1,3 

1,3 

0,7 

4. 

0,0 

0,2 

0«                ,« 

0,0 

0,0 

Der  sich  für  lOO  g  berechnende  Alkaliverbrauch  wird  von  Vieweg 
„Säurezahl'*  genannt.  Die  Bestimmung  der  Säurezahl  wird  vorgeschlagen, 
um  den  Gehalt  einer  Cellulose  an  Hydro-  und  Oxycellulose  zu  be- 
stimmen. Ich  habe*-)  nachgewiesen,  daß  auch  Cellulose  selbst  fortdauernd 
Alkali  verzehrt.  Die  Bestimmung  wird  also  ungenau,  da  dieser  Alkali- 
verbrauch der  Cellulose  selbst  sehr  verschieden  sein  kann.  Neuestens 
behauptet  Yieweg-*),  daß  die  Säurezahl  durch  Hydrocellulose  überhaupt 
nicht  beeinflußt  werde.  Dies  steht  im  strikten  Gegensatz  zu  den  von 
ihm  selbst  früher  gemachten  Angaben. 

Mit  konzentrierter  Kalilauge  quillt  die  Hydrocellulose,  sie  gibt  dann 
mit  Jodlösung  Blaufärbung,  während  eine  solche  vorher  nicht  oder  nur 
von  außerordontlicher  Vergänglichkeit  beobachtet  werden  kann.  Nach 
ToUens^)  bewirkt  konzentrierte  Natronlauge  bei  einer  Hydrocellulose, 
die  mit  Schwefelsäure  von  45"  Be.  bereitet  ist,  kaum  Färbung,  bei  dem 
vermittels  Schwefelsäure  von  45"  Be.  hergestellten  Produkt  tritt  aber 
Gallertbildung  und  teilweise  Lösung  unter  Gelbfärbung  ein.  Aus  der 
Lösung  fällt  Salzsäure  Flocken  heraus.  Wird  mit  konzei!tri(*rter  Kali- 
lauge erhitzt,  so  erhält   man  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Aceton.     Beim 


^)    Vieweg,  Papier-Ztg.,  34,  149  [1908]. 
»)    Schwalbe,  Papier-Ztg.,  35,  691,  994  [1909]. 

*)  Vieweg,    Papier-Ztg.,    35,   890    [1909).     Man   vei^leiche   meine   Erwiderung 
Papier-Ztg.,  35,  994  [1910]  und  Wochenblatt  f.  Papierfabrikation,  4«,  1255— 1256  [1910]. 
*)   Tollens,  B.  34,  1482  [1901]. 
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Kochen   mit   Kalk   ist   von  Toilens    unter   den   Zersetzungsprodukten 

Isosaccharinsäure 

COOH 

CH,OH  .  CHOH .  CH, .  COH 

^CHäOH 

beobachtet  worden,  ein  Produkt,  das  auch  bei  gleicher  Behandlung  der 
Oxycellulosen  entsteht. 

Alkalien  unter  Druck  führen  die  Hydrocellulose  teilweise  in  Essig- 
säure über.  Mit  gesättigter  Kaliumkarbonatlösung  entsteht  nach  Cross 
und  Bevan^)  14  «o  Essigsäure  bei  100— 110°,  bei  120—150^  11  ^o 
Essigsäure,  mit  Kaliumhydroxyd  bei  150^  19,5  ®/o  Essigsäure.  Wird  mit 
Alkali  8  Stunden  in  geschlossenem  Gefäß  erhitzt,  so  entstehen  41,7  ^  n 
Essigsäure ;  eine  Menge,  die  durch  Beigabe  von  Oxydationsmitteln  (rotem 
Blutlaugensalz  oder  Eisensalz  oder  Eisenoxydhydrat)  noch  gesteigert 
werden  k^nn. 

Gegen  kalte  verdünnte  Säuren  gelten  die  Hydrocellulosen  als  recht 
beständig,  ja  das  Gleiche  wird  auch  von  heißen  Säuren  behauptet. 
Toilens^)  konnte  bei  8 stündigem  Kochen  im  Wasserbade  mit  3  proz. 
Schwefelsäure  nur  geringe  Auflösung  und  etwas  Glukosebildung  beob- 
achten. Ich  habe  quantitativ  nachweisen  können,  daß  diese  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Säuren  in  der  Tat  größ3r  ist  als  bei  BaumwoUcellulose. 
Beim  Vergleich  der  Hydrolysiergeschwindigkeit,  ausgedrückt  durch  die 
Differenz  der  Kupferzahlen,  wie  dies  bei  den  Hydratzahlen  erwähnt 
wurde,  ergeben  sich  für  BaumwoUcellulose  und  Hydrocellulose  (nach 
Girard  mit  3  proz.  Schwefelsäure)  beim  *  ^  stündigen  Kochen  mit  5  proz. 
8chwefelsäure  folgende  Zahlen^): 

Kupfer-     Hydrolysier-     Hydrolysier- 
zahl  zahl  differenz 

Bjiumwollcellulose  Verbandwatte    ...        1,1  3,3  2,2 

Hydrocellulose  nach  Girard  mit  3  proz. 

Schwefelsäure  aus  Baumwollsatin  .     .        5,7  6,6  0,9 

•  p]s  ist  also  die  BaumwoUcellulose  Aveniger  widerstandsfähig  g(^geu 
Hydrolyse  als  Hydrocellulose.  Der  Rückstand  n.ach  einer  solchen  Kochung 
hat  nach  Büttner  und  Neumann*)  die  gleiche  Elementarzusammen- 
setzung wie  vor  dem  Kochen.  Die  Autoren  haben  daraus  auf  die  außer- 
ordentliche Widerstandsfähigkeit  der  Hydrocellulosen  gegen  Säuren  ge- 
schlossen. Meines  Erachtens  wäre  zu  prüfen  gewesen,  wieviel  des 
Ausgangsmaterials  die  Kochung  überdauert. 

Beim  Kochen  mit  Säure  werden   nach  Vignon'')  wenige  Prozent*» 


*)    Gross  und  Be  van,  Journ.  Soc.  Cliom.  Ind.,  12,  966-901)  [1898];  Chem.  Ztg.,  Iß, 
1868  [1893);  CC.  1893,  407. 

*)   Toilens,  B.  W,  1433  [1901]. 

*)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  111  11909]. 

*)    Büttner  und  Neumann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  2609—2611  [1908|. 

*)    Vignon,  C  R.,  126,  1355  |1898|;  ferner  Cross  und  Bevan,  Researches  I,  70. 
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Farfurol  abgespalten;    auch  nach  Gross  und  Bevan  ist  im  Gegensatz 
zur  Oxycellulose  die  Furfurolausbeute  gering. 

Wesentlich  geändert  wird  diese  Widei-standsfähigkeit  durch  An- 
wendung von  Druck.  Es  ist  bekannt,  daß  sich  Hydrocellulose  unter 
Druck  leichter  verzuckert  als  Baumwollcellulose.  Dies  scheint  man  auch 
aus  Vei^suchen  von  Koerner  schließen  zu  dürfen.  Koerner^)  erhitzte 
40  g  Hydrocellulose,  die  mit  4  proz.  Schwefelsäure  dargestellt  war,  in 
500  ccm  0,5  proz.  Schwefelsäure  3  Stunden  lang  auf  153—160,5^.  Das 
vei-gorene  Filtrat  ergab  bei  der  Untersuchung  auf  100  g  Hydrocellulose 
1 7,95  g  Alkohol,  während  alle  anderen  untersuchten  Materialien  (Holz^ 
Strohstoff,  Sulfitzellstoff)  wesentlich  geringere  Alkoholausbeuten  ei^aben. 
Leider  ist  keine  Vergleichszahl  mit  der  Baumwollcellulose  gegeben.  Die 
Zuckei'werte  werden  wohl  dementsprechend  auch  bei  Hydrocellulose  am 
höchsten  gewesen  sein. 

Nach  Girard^)  liefert  Hydrocellulose  mit  5  proz.  Schwefelsäure  auf 
180°  8 — 10  Stunden  lang  erhitzt,  reichlich  Kohlendioxyd  unt^r  Kohlen- 
stoffabscheidung. 

Durch  konzentrierte  Säuren  schwillt  nach  Girard  die  Hydrocellu- 
lose wie  die  Baumwollcellulose  auf,  sie  zeigt  dann  auch  die  Blaufärbung 
mit  Jodlösung,  die  vorher  nicht  eintritt.  Anscheinend  ist  also  eine  Hydro- 
cellulose nachträglicher  Hydratation  fällig,  ebenso  wie  umgekehrt  Hydrat- 
cellulosen  in  Hydrocellulosen  übergeführt  werden  können. 

Nach  Girard^)  läßt  sich  Hydrocellulose  nitrieren,  die  Nitroprodukte 
sollen  identisch  sind  mit  denjenigen  der  nonualan  Baumwollcellulose.  Im 
Kapitel  „Ester"  wird  dieser  Gegenstand  genauer  zu  erörtern  sein.  Hydro- 
cellulose soll  sich  in  konzentrierter  Salpetersäure  auflösen. 

Die  Acetylierung  geht  nach  Girard*)  bei  weitem  rascher  vonst^itten 
jnit  Hydrocellulose  als  mit  gewöhnlicher  Baumwollcellulose.  Bei  180 <^ 
reagiert  Hydrocellulose  fast  momentan  mit  Essigsäureanhydrid,  beim 
Siedepunkt  des  Anhydrides  (138^)  dauert  es  3—4  Tage,  bis  man  aus  der 
pulvrigen  Hydrocellulose  einen  viskosen  Syrup  erhält,  der  sich  mit  Wasser 
ausfällen  läßt  und  kaum  gefärbt  ist.  Baumwollcellulose  reagiert  unter 
gleichen  Umständen  weit  träger. 

Die  von  Sthamer^)  vermittels  Eisessig  und  Chlor  dargestellte 
Hydrocellulose  soll  Acetylprodukte  von  besonderen  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  liefern,  sich  in  Salpetersäure  zur  klaren, 
rotbraunen  Flüssigkeit  lösen,  aus  der  Wasser  eine  an  der  Oberfläche  wie 
Elfenbein  glänzende  Nitroverbindung  fällen  soll.  Die  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  bereitete  Hydrocellulose  dagegen  soll   ujiter  gleichen 


')   Girard,  a.  a.  0.,  S.  365. 

■)   Th.  Körner,    Dissertation,  Dresden   1907,  S.  35;   man  vergl.  ferner  Zeitschr. 
f.  angew.  Chemie.  21,  2357  [1908]. 

»)   Girard,  Ann.  chim.  phys.  [5]  24,  368  [1881]. 
*)   Girard,  a.  a.  0. 
^)   Sthamer,  a.  a.  0. 
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Reaktionsbedinguiigen  verarbeitet  wie  die  Chlor-Eisessig-Hydrocellulose, 
der  Acetylierung  nicht  zugänglich  sein. 

Jodwasserstoff  zersetzt  sich  bei  der  Einwirkung  auf  Hydrocellulose. 
Durch  Jodausscheidung  färbt  sich  die  Hydrocellulose  braun,  bei  Zugabe 
von  Wasser  tritt  die  Blaufärbung  auf,  bei  Wasserüberschuß  Entfärbung, 
bei  Zugabe  von  Jodlösung  wieder  Blaufärbung.  Durch  Alkohol  tritt  Ent- 
färbung ein. 

Ganz  ähnlich  ist  das  Verhalten  der  Hydrocellulosen  zu  Jodlösung. 
Wenn  überhaupt  Blaufärbung  eintritt,  so  verschwindet  sie  bei  Zugabe 
von  Wasser  fast  augenblicklich,  während  bei  den  Hjndratcellulosen ,  wie 
oben  geschildert,  die  Färbung  bestehen  bleibt.  Verdünnte  Jodlösung 
färbt  nach  To Ileus  eine  vermittels  Schwefelsäure  von  45^  Be  hergestellte 
Hydrocellulose  nicht,  eine  mit  Schwefelsäure  von  50^  Be.  bereitete  nur 
schwach. 

Mit  Chlorzinkjodlösung  färben  sich  nach  Tollens^)  sowohl  Hydro- 
cellulose, die  mit  Schwefelsäure  von  45®  als  auch  von  50®  B6  hergestellt 
ist,  deutlich  blauviolett.  Auch  alle  von  mir  untersuchten  Hydrocellulosen 
tun  dies;  die  Färbung  ist  aber  bei  diesen  äußeret  unbeständig  gegen 
Wasser  im  Gegensatz  zu  den  Fäi-bungen  mit  Hydratcellulosen. 

Mit  fuchsinschwefliger  Säure  geben  Hydrocellulosen  keine  Rötung. 
Eine  schwache  Rötung  w^urde  zwar  bei  einer  aus  Filtrierpapier  her- 
gestellten Hydrocellulose  beobachtet*).  Da  aber  Filtrieipapier  fast  stets 
Oxycellulose  enthält,  wird  der  Gehalt  der  Hydrocellulose  an  Oxycellulose 
die  Rötung  bewirkt  haben. 

Die  Hydrocellulose  soll  nach  Vignon^)  wie  die  BaumwoUcellulose 
kein  Reduktionsvermögen  besitzen.  Nach  Cross  und  Bevan  besitzt 
die  alkalische  Lösung  Reduktionsvenuögen.  Gegen  Fehling-Lösung  soll 
auch  nach  Tollens^)  die  nach  Girard  vermittels  Schwefelsäure  von 
45."  heEgeKtellte .  Hydrocellulose  ohne  Einwirkung  sein.  Hydrocellulose 
mit  Schwefelsäure  von  50"  Be  bereitet,  soll  dagegen  Fehling-Lösung 
beim  Kochen  etwas  reduzieren.  Ost"')  hat  bei  Hydrocellulose  nach 
Girard  mit  3prozentiger  Schwefelsäure  bereitet  eine  schwache  Re- 
duktion der  Fehling-Lösung  beobachtet.  Ich*)  habe  es  durch  quantitative 
Versuche  ..außer  altem  Zweifel  gestellt,  diiß  Hydrocellulose  ein  charak- 
teristisches Reduktionsvermögen  im  Gegensatz  zu  den  Hydratcellulosen 
und  reiner  BaumwoUcellulose  besitzt.  Für  eine  Reihe  von  Hvdrocellu- 
losen  haben  sich  folgende  Weite  ergeben: 


')  Tollens,  B.  84,  1432  [1901]. 

^  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2171  [1907]. 

»)  Vignon,  C.  R.,  128,  1355  11898]. 

*)  Tollens,  B.  84,  1432  [1901]. 

N  Ost,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  994  [1906). 

«)  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2170  [1907). 
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Kupfer-    Hy^oskop. 
zahl  W  asser 

Hydrocellulose:  Baumwollsatin  in  konzentrierter  Sdiwefel- 

säure  gelöst  mit  Wasser  gefällt    . 7,9  5,3 

Hydrocellulose  aus  Baumwollsatin  mit  45^  Be  Schwefel- 
säure   3,9  6,3 

Hydrocellulose  aus  Baumwollsatin  mit  Salzsäuregas      .     4,0  3,8 
Hydrocellulose  aus  Filtrieipapier  mit  Salzsäuregas  .     .     5,7  1,2 
Hydrocellulose  aus  Baumwollsatin  mit  3  proz.  Schwefel- 
säure   5,6            3,6 

Hydrocellulose  aus  Yerbandwatte  mit  3  proz.  Schwefel- 
säure    5,2 

Hydrocellulose  aus  Filtrierpapier  mit  3  proz.  Schwefel- 
säure   6,2  3,8 

Hydrocellulose  aus  Pergament  mit  3  proz.  Schwefelsäure     8,7  6,0 

Hydrocellulose  aus  mercerisieiter  Baumwolle  mit  3  proz. 

Schwefelsäure 8,8  6,3 

Die  von  Sthamer  durch  Salzsäure  und  Chloi-at  erhaltene,  oben 
erwähnte  Hydrocellulose  soll  dagegen  kein  Reduktionsvermögen  besitzen, 
weder  aramoniakalische  Silber-Lösung  noch  Fehling- Lösung  reduzieren. 
Nach  Girard^)  löst  sich  Hydrocellulose  fast  [lugenblicklich,  jeden- 
falls leichter  als  Baujuwollcellulose  in  Kupferoxydammoniak.  Bronnert-) 
hat  dagegen  augegeben,  daß  die  Lösung  nur  sehr  unvollkommen  und 
langsam  erfolge.  Ich^)  habe  bei  einem  mit  Hilfe  von  3  proz.  Schwefel- 
säure gewonnenen  Präparat  glatte  Löslichkeit  beobachtet.  Vermutlich 
hat  Bronnert  Präparate  anderer  Hei-stellung  verwendet  und  darum  ab- 
w^eichende  Ergebnisse  erhalten. 

Im  Chlorzink-Salzsäuregemisch  ist  die  Hydrocellulose  die  man  mit 
Salzsäuregas  erhält,  schwer  löslich,  leicht  dagegen  diejenige,  die  man  mit 
Hilfe  von  3  proz.  Schwefelsäure  bereitet  hat*).  Solche  Beobachtungen 
bedürfen  der  Nachprüfung  an  ausgedehntem  Versuchsmaterial. 

Auch  in  Chlorzinkl(')Sung  allein  ohne  Salzsäure  ist  die  Hydrocellu- 
lose leicht  löslich,  ferner  auch  in  sirupöser  Phosphorsäure''). 

Das  Färbevermögeu  der  Hydrocellulosen  ist  höchst  unvollkommen 
studiert.  Die  vorhandenen  Angaben  widersprechen  sich  zum  Teil;  wahr- 
scheinlich deswegen,  weil  Hydrocellulosen  gänzlich  verschiedener  Dar- 
stellungsart zu  Färbversuch(»n  benutzt  worden  sind.  Nach  Witz'')  läßt  sich 
Hydrocellulose  nicht  mit  basischem  P^arbstoff  (Methylviolett  oder  Methylen- 
blau) anfärben.  Nach  Ost  färbt  sich  Hydroc(»llulose  zwar  nur  schwach 
mit  Fuchsin  an,  jedenfalls  aber  stärker  als  die  Baumwollcellulose.     Die 

*)  Girard,  a.  a.  0.,  S.  3()5. 

-)  Bronnert,  DRP.  10999«  KJ.  20. 

•;  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2171  [1907|. 

*)  Schwalbe,  Noch  nicht  veröffentlicht. 

^)  Grandmongin,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie,  6,  4  |1904|. 

•)  Witz,  Bull.  Rouen,  11,  220  [1883]. 
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Hydrocellulosen  sind  viel  mit  den  Hydi-atcellulosen  verwechselt  wordeji, 
daher  finden  sich  Angaben,   die  für  das  Färbevenaögen  dieser  passen. 

Nach  meinen  Beobachtungen  ^)  färbt  sich  mit  Ponceau  2  R,  mit 
Brillantcrocein  M,  mit  Patentblau  Hydrocellulose  (nach  Girard  mit  3  proz. 
Schwefelsäure)  etwas  kräftiger  an  als  BaumwoUcellulose,  durch  ein  Seifen- 
bad verliert  BaumwoUcellulose  die  Patentblaufärbung  völlig  und  bei  Oxy- 
cellulose  bleibt  ein  mattes  Gelb,  w^ährend  bei  Hydrocellulose  ein  grün- 
liches Blau  erhalten  bleibt.  Bei  Mikadoorange  4  R  ist  ein  Unterschied 
der  Färbungen  nicht  zu  beobachten.  Bei  Benzopun^urin  10  B  ist  die 
Färbung  wesentlich  schwächer  als  bei  BaumwoUcellulose  und  Oxycellu- 
lose;  bei  Diaminreinblau  dagegen  ist  die  Färbung  im  geseiften  Zustande 
weit  kräftiger  als  bei  BaumwoUcellulose  und  Oxycellulose.  Mit  Rhoda- 
min  B  färbt  sich  von  den  genannten  Cellulosearten  nur  Oxycellulose  an. 
Mit  Fuchsin  entsteht  ein  schwaches  Lila  bei  der  Hydrocellulose  und 
Baumwollcelhilose,  das  beim  Seifen  von  der  BaumwoUcellulose  völlig, 
bei  der  Hydrocellulose  bis  auf  einen  grauen  Ton  verschwindet.  Methylen- 
blau färbt  Hydrocellulose  kräftiger  an  als  Baumw^ollcellulose.  Die  Färbung 
verschwindet  aber  zum  großen  Teil  beim  Seifen.  Gegenüber  Safranin 
ist  das  Verhalten  analog. 

Diese  Angaben  zeigen,  daß  ein  gründliches  Studium  sehr  zahlreicher 
Farbstofftypen  in  ihrem  Verhalten  zu  den  Hydrocellulosen  notwendig  ist. 
Vorderhand  gentigt  das  Beobachtungsmaterial  nicht,  um  aus  dem  Färbe- 
vermögen brauchbare  Unterscheidungsmerkmale  zwischen  Baumw^oU(*.ellu- 
lose,  Hydro-  und  Oxcellulose  abzuleiten,  insbesondere  nicht,  wenn  wie 
höchst  wahrscheinlich  auch  noch  häufig  Hydratcellulosen  gleiclizeitig  vor- 
handen sind,  die  den  Färbevorgang  noch  weiter  komplizieren. 

Gegen  Oxydationsmittel  (Luftsauerstoff)  ist  Hydrocellulose  nach 
Girard  empfindlich.  Wie  schon  oben  erwähnt,  hat  Girard  aber  wohl 
nur  unreine  Präparate  zur  Verfügung  gehabt.  Permanganatlösung  wird 
nach  Kollmann^)  reduziert.  Girard  gibt  allgemein  an,  daß  Oxydations- 
mittel zu  Zuckei-säure  und  Oxalsäure  führen.  Der  Oxvdation  mit  Alka- 
lien  ist  schon  Erwähnung  getan  worden. 

Zur  Erkennung  der  Hydrocellulosen  kann  die  geringe  mechanische» 
Festigkeit,  die  Jodjodkaliumprobe,  die  Hygroskopizität,  vor  allem  aber 
das  Reduktionsvermögen  herangezogen  werden.  Ditz^)  glaubt  mit  Neß- 
lers  Reagens  Hydrocellulosen  von  Oxycellulosen  unterscheiden  zu  können. 
Nur  letztere  sollen  sich  gi*au  bis  schwarz  färben.  Ich  habe  jedoch  ähn- 
liche Verfärbung,  wenn  auch  in  schwächerem  Grade,  auch  l)ei  Hydro- 
cellulosen beobachtet.  Wie  aus  der  Eröiterung  über  das  Anfärbevermögen 
hervorgeht,  bietet  auch  das  Verhalten  zu  Farbstoffen  keinen  Anhalt  zur 
sicheren  Untc^rscheidung  von  Oxycellulosen. 

*)  Schwalbe,  Noch  nicht  veröffentlicht.  Gelegentlich  wurde  ferner  beobachtet, 
dafi  ein  und  dieselbe  HydroceUulose  sich  mit  Methylenblau  stärker,  mit  Diamautgrün 
weniger  stark  als  BaumwoUcellulose  anfärbt.     Man  vergl.  Schwalbe,  Färbetheorien  S.  8.'>. 

')    EoUmann,  Zentralblatt  f.  die  Österr.« ungar.  Papierindustrie  190i),  408. 

»)    Ditz,  Joum.  prakt.  Chemie,  78,  348—364  [1008|. 
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Gleiches  gilt  von  dem  R^duktionsvermögen.  Man  kann  durch  quan- 
titativen Nachweis  des  Reduktionsverniögens  nur  die  Gegenwart  von 
Hydro-  und  Oxycellulosen  nachweisen.  Diese  Bestimmung  kann  wie  ich 
gezeigt  habe  mit  Fehling-Lösung  geschehen.  Nach  Kollmann^)  ist  auch 
Permanganatlösung  geeignet. 

Aus  den  Angaben  von  Büttner  und  Neumann-)  geht  hervor,  daß 
man,  wie  oben  schon  einmal  erwähnt,  noch  gar  nicht  in  der  Lage  ist, 
nach  ein  und  denselben  Darstellungsmethoden  Stoffe  von  gleicher  Elemen- 
tarzusammensetzung herzustellen.  Es  kann  also  auch  nicht,  wie  diese 
Autoren  aber  annehmen,  mit  Hilfe  der  Elementaranalyse  die  Hydrocellu- 
losennatur  eines  Cellulosederivat-es  sicher  gestellt  werden,  ganz  abgesehen 
davon,  daß  die  Elementaranalyse  niclit  gestattet,  Hydro-  und  Hydrat- 
cellulosen  zu  unterscheiden. 

Über  die  Formel  der  Hydrocellu losen  ist  man  insoweit  im  klaren, 
als  ein  Mehrgehalt  an  Wasser  gegenüber  der  BaumwoUcellulose  sicher- 
gestellt ist.     Girards'*)  Analysen  stimmen  auf  (CeHioOs)*  •  HjO. 

Berechnet  für  C)j,H,,Oii:  Gefunden: 

C  =  42,11  0  =  42,1         42,5         42,04         41,8 

H  =     6,48  H  =     6,3  6,6  6,7  6,7 

0  =  51,46  0  =  51,6         51,0         51,26         51,5 

Stern*)  will  bei  seinen  Analysen  Zahlen,  die  auf  C0H10O5  stimmen, 
(»rhalten  haben,  hat  aber  sein  Ausgangsnmterial  mit  5  proz.  Säure  gekocht. 
Ost^)  hat  später  so  hohe  Zahlen  nicht  wiederfinden  können.    Er 
gibt  an:  C  =  43,63         43,44 

H  =    6,35  6,44 

woraus  sich  die  Formel  (C6Hio06)6H20  berechnen  läßt. 
Koerner*)  fand 

C  =  38,59 
H  =  6,50 
O  =  54,81 

Büttner  und  Neu  mann")  haben  gefunden 

C  =  43,89         43,83         43,64 
H  =    6,58  6,24  6,26 

woraus  sich  (C6HioOß)6  •  HfO  berechnet. 

Bei  einer  zweiten  Darstellung  nach  gleicher  Methode  fanden 
sie  aber  C  =  42,96         42,69         42,85 

H  =     6,52  6,30  6,35 

Dies  führt  zu  der  Fonuel  (CeH.oOö),  •  HiO. 


^)  Kollmann,  a.  a.  0. 

*)  Büttner  und  Neumann,  Zeitschr.  f.  augew.  Chemie,  21,  2609—2611  [1908]. 

»)  Girard,  a.  a.  0.,  S.  360. 

*)  Stern,  Joum.  Chem.  Soc.,  8»,  336  [1894]. 

*")  Ost,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  994  |I906]. 

")  Th.  Koerner,  Dissertation,  Dresden  1907,  S.  34. 

")   Büttner  und  Neumann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21,  2609—2611  [1908] 
und  22,  585  [1909]. 
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Grirard  fand  diese  Zahlen  nur,  wenn  er  im  Vakum  oder  indifferenten 
Gasstrom  bei  30 — 50*^  trocknete,  ohne  diese  Vorsichtsmaßregel  waren  die 
Kohlenstoff  zahlen  niedriger:  40,52 — 41,28. 

Wurden  die  Hydrocellulosen,  die  Büttner  und  Naumann  dar- 
gesteUt  haben,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  (1:1),  so  ergab  sich 
einmal  aus  den  Analysen  die  Formel  (CeHio 05)6  »1120.  Als  aber  das 
Muster,  welches  zur  Formel  (Ce  Hio  05)s  •  H2O  geführt  hatte,  mit  Säure 
gekocht  wurde,  ergab  sich,  daß  ein  Teil  zwar  noch  auf  die  gleiche 
Formel  stimmende  Analysenzahlen  ermitteln  ließ;  ein  zweiter  Teil  aber 
hatte  die  Formel  (CeHi 005)2  •  H2O. 

Da  diese  Hydrocellulosen  aus  Filtrierpapier  hergestellt  sind , .  hat 
man  es  vermutlich  mit  Gemischen  aus  Hydro-  und  Oxycellulosen  zu  tun. 

Aus  den  Analysen  geht  also  nur  hervor,  daß  Hydrocellulosen  stets 
mehr  Wasser  führen  als  Cellulosen^).  Wie  groß  diese  Menge  ist,  schwankt 
nach  der  Darstellung  und  die  Methoden  sind  noch  so  wenig  ausgearbeitet, 
daß  bei  scheinbar  gleicher  Arbeitsweise  dennoch  ein  Produkt  von  ganz 
anderer  Elementarzusammensetzung  erhalten  werden  kann. 

Die  Bildung  der  Hydrocellulose  sollte  eine  Gewichtsvermehrung 
bringen,  da  ja  Wasser  aufgenommen  wird.  Schon  Girard^)  aber  kon- 
statierte, daß  eine  Gewichtsverminderung  eintritt,  weil  die  Reaktion  bei 
der  Hydrocellulose  nicht  still  steht,  sondern  weiter  bis  zum  Traubenzucker 
verläuft.  Arbeitet  man  nach  Girard  mit  Schwefelsäure  von  45^,  so  ist 
nach  24  Stunden  der  Verlust  4*^/o,  nach  48  Stunden  18^/o,  nach  72  Stun- 
den 22  *^/o.  Der  Zucker  scheint  nur  durch  Keduktion^vermögen  und  durch 
Gärung  nachgewiesen  zu  sein.  Stern^)  behauptet,  unter  den  in  Lösung 
gehenden  Stoffen  d-Glucose  nachgewiesen  zu  haben.  Da  er  aber  mit 
Säuren  gekocht  hat,  gilt  der  Nachweis  nicht  ohne  weiteres  für  die  auf 
üblichen  Wegen  bereiteten  Hydrocellulosen.  Nach  allgemeiner  Anschau- 
ung ist  Hydrocellulose  ein  Zwischenprodukt  in  der  Reihe  der  Abbau- 
reaktionen, die  von  der  Baumwollcellulose  zum  Traubenzucker  führen. 
Man  wird  aber,  wenn  man  die  Hydrolysiergeschwindigkeit  der  Hydrat- 
cellulosen  und  Hydrocellulosen  berücksichtigt,  verschiedene  Richtungen 
des  Abbaues  annehmen  müssen.  Die  eine  nur  leitet  über  Hydrocellulose 
als  Zwischenprodukt,  die  andere  aber  über  die  Hydratcellulosen.  Im 
Kapitel  „Abbau"  wird  nochmals  auf  diese  Punkte  zurückzukommen  sein. 

3.   Die  Oxycellulosen  und  die  Hydraicellulose. 

Ausgehend  von  der  im  Kapitel  „Cellulose  und  Oxydationsmittel" 
mitgeteilten  Beobachtung  der  Zerstörung  von  Baumwollgewebe  durch 
Chlorkalkstaub    hat  Witz*)    die    Entstehungsbedingungen    und   Eigen- 


^  Nach  Stern  ist  dies  nicht  der  Fall;  Sterns  Analysen  sind  aber  nicht  beweis- 
kräftig, da  der  Autor  mit  Sänre  kochte. 

*)   Girard,  a.  a.  0.,  S.  363. 

»)   Stern,  Jonm.  Soc.  Chem.,  85,  336  11904|. 

*)  Witz,  Bnll.  Ronen,  10,  447  [1882];  11,  2210  [1883]  oder  Wagners  Jahres- 
bericht über  chemische  Technologie,  29,  1068  [1883].  Man  vergleiche  außerdem  das 
ziemlich  ausführliche  Referat  von  H.  Schmid,  Dinglers  Journal,  250,  271,  281  |1883]. 
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Schäften  der  veräudeiten  Baumwollcellulose,  von  ihm  ,,()xycellulose" 
genannt,  einem  umfassenden  Studium  unterzogen.  Vorzugsweise  stellte 
er  Oxycellulose  durch  Eintauchen  von  Gewebestreifen  in  Chlorkalk- 
lösung  und  Verhängen  der  Streifen  an  der  Luft  dar.  Äußerlich  hatte 
dann  scheinbar  auch  bei  kräftiger  Oxydation  keine  Veränderung  des 
Gewebes  stattgefunden.  Es  erwies  sich  jedoch  völlig  morsch,  hatte  jede 
Festigkeit  verloren,  wenn  starke  Lösungen  von  Chlorkalk  zur  Anwendung 
kamen;  unter  diesen  Umständen  konnte  sie  auch  als  weißes  Pulver  er- 
halten werden. 

Die  Witz  sehe  ^)  Oxycelly  lose  ist  völlig  chlorfrei,  wie  die  Analyse 
beweist,  im  übrigen  entsteht  ja  auch  Oxycellulose  durch  Ozon.  Bei 
der  Erwärmung  in  der  Luftleere  auf  100  Proz.  ist  sie  beständig,  an 
feuchter  Luft  aber  färbt  sie  sich  beim  Aufbewahren  blaßgelb.  Sie  wird 
dann  von  Alkalien  teilweise  gelöst.  Das  Gewebe  bleibt  aber  blaßgelb 
und  wird  nicht  weiß,  wie  es  geschieht,  wenn  frische  Oxycellulose  mit 
Alkali  behandelt  wird. 

Kommt  die  Oxycellulose  mit  Dampf  in  Berührung,  so  färbt  sie  sich 
gelbbraun.  Sind  beim  Bleichen  von  Geweben  Flecke  von  Oxycellulose 
entstanden,  so  färben  sich  diese  gelbbraun,  falls  viel  Oxycellulose  vor- 
handen, und  das  Gewebe  wird  in  seiner  Festigkeit  geschwächt. 

Wird  die  Oxycellulose  in  kochendes  Wasser  gebracht,  so  färbt  sich 
weder  sie  noch  das  Wasser  gelbbraun  wie  im  Dampf:  wird  aber  dem 
Wasser  etwas  Atznatron  beigefügt,  so  entsteht  sofort  Gelbbraunfärbung 
und  eine  ähnliche  Schwächung  des  Gewebes,  wie  sie  durch  Dämpfen 
h  ervorgerufen ,  ANird . 

Durch  Eintauchen  in  eine  kochende  5  proz.  Sodalösung  wird  ein 
lebhaftes  Gelb  in  der  Farbe  der  Chromatlösungen  erzeugt.  Diese  Fär- 
bung, die  auch  mit  Ätznatron  erzielt  werden  kann,  tritt  nicht  auf  bei 
Verwendung  von  Ammoniak. 

Hat  man  die  Oxycellulose  einmal  mit  n  lo  Atznatronlösung  gekocht 
und  gewaschen,  so  tritt  bei  erneuter  Behandlung  mit  kochender  Soda- 
lösung die  gelbe  Farbe  nicht  wieder  auf. 

Äußerst  charakteristisch  ist  die  Reduktion  der  alkalischen  wein- 
sauren Kupferlösung  ( F e h  li u g  -  Lösung).  Nach  Vorbehandlung  mit 
kochender  Ätznatronlösung  ist  das  Reduktionsvermögen  wesentlich 
schwächer.  P]s  scheint  demnach  das  Reduktionsvermögen  einer  sekun- 
dären durch  Alkali  ausziehbaren  Substanz  zuzukommen.  Der  heiße  ätz- 
alkalische Auszug  hat  nur  in  den  ersten  Augenblicken  Reduktions- 
vermögen. 

Das  Färbe  vermögen  mit  Methjienblau  ist,  sowohl  vor  Avie  nach 
alkalischem  Waschen,  kräftig  entwickelt,  während  Diphenylaminblau  ab- 
gestoßen wird,  im  Gegensatz  zur  schwachen  Färbung,  die  Baumwolle 
und  Hydrocellulose  erhalten. 


')    Witz,  Bull.  Roiieu,  10,  4o4  |1882l:  11,  222  |188a). 
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Mit  kalter  n  i «- Atznatronlösiing  färbt  sich  Witzsche*)  Oxycellulose 
nur  sehwach  an.  Eine  gewisse  Menge  Substanz  muß  ai)er  wohl  in 
Lösung  gehen,  denn  die  Lösung  wird  bei  Kochen  braun,  auch  wird  beim 
Stehen  in  der  Kälte  die  anfänglich  bernsteingelbe  Farbe  nach  mehreren 
Tagen  bräunlich.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zum  frisch  hergestellten 
alkalischen  Auszug  kann  man  voluminöse  Flocken  ausfällen,  die  nach 
sorgfältigem  Waschen  sich  mit  kalter  Methylenblaulösung  anfärben. 

Es  begleitet  also,  wie  erwähnt,  eine  sekundäre  Substanz  die  eigent- 
liche Oxycellulose  in  der  oxydierten  Baumwolle.  Diese  sekundäre  Substanz 
ist,  wie  nochmals  zusammengefaßt  sei,  unlöslich  in  siedendem  Wasser, 
wird  von  alkalischen  Lösungen  zerstört,  färbt  sich  jedoch  nicht  mit 
Ammoniak. 

Vielleicht  ist  dieses  alkalilösliche  Produkt  identisch  mit  der  Oxy- 
cellulose von  Gross  und  Bevan,  vermittels  Salpetersäure  erhalten;  die 
eigentliche  Witz  sehe  Oxycellulose  aber  in  ihrer  Haui)t  menge  ist  unlös- 
lich in  schwacher  und  starker  Natronlauge. 

Oxycellulosebildung  ist  übrigens  nach  mikroskopischen  Unter- 
suchungen von  Vetillart^)  mit  einer  Minderung  der  Breite  und  Größe 
der  Faser  um  12,5  ^  o  verbunden.  Nach  Permetier-^)  quillt  die  oxydierte 
Faser  nicht  wie  die  gewöhnliche  Baumwolle  in  Berührung  mit  Kupfer- 
oxydammoniaklösung blasenartig  auf. 

Das  Färbevermögen  der  durch  Chlorkalk  aus  BaumwoUcellulose 
entstehenden  Oxycellulose  hat  Witz^)  einer  eingehenden  Untersuchung 
unterzogen. 

Von  Beizen  studierte  Witz  die  Einwirkung  von  Eisenchlorür  und 
Eisenchlorid.  Ersteres  wurde  mit  Alizarin  ausgefärbt;  letzteres  mit  an- 
gesäuerter Ferrocyankaliumlösung.  Es  zeigte  sich  in  beiden  Fällen  die 
beizenanziehende  Kraft  der  Oxycellulose.  Freilich  wird  das  nicht  oxy- 
dierte Gewebe  im  zweiten  Falle  auch  durch  Berliner  Blau  angefärbt,  da 
es  eben  in  allen  Teilen  Eisen  zurückhält,  aber  lange  nicht  so  intensiv. 

Permanganat  färbt  das  ganze  Gewebe  braun,  die  oxydierten  Stellen 
sind  etwas  blasser  gefärbt.  Chromalaun,  Chlornacetonitrat  ergeben  für 
das  oxydierte  Gewebe  intensive  Violettfärbung  beim  Ausfärben  mit 
Krapp  (Alizarin).  Alaun  gibt  nach  dem  Ausfärben  mit  Krapp  ein  kräf- 
tiges Rot,  Aluminacetat  desgleichen,  ebenso  Aluminiumsulfat,  mit  Alu- 
niinat  gerät  das  Rot  viel  schwächer. 

Auch  bei  Zinnsalz,  KupfeiTitriol,  Cadmiuiiinitrat  und  Bleinitrat 
beobachtet  man  Fixierung  durch  Oxycellulose.  Beim  Kochen  eines 
Oxycellulose  enthaltenden  Gewebes  mit  alkalischen  Kupferlösungen  wird 
Kupferoxydul  auf  dem  Gewebe  niedergeschlagen.  Dieses  Reduktions- 
vermögen der  Oxycellulose  ist  ja  schon  besprochen  worden. 

')  Witz,  Bull.  KoucD,  11,  225  ^1888]. 

-}  Vetillart,  Bull.  Rouen,  11,  284  [18881. 

»)  Permetier,  BuU.  Roueu,  11,  28(>  [1888]. 

*)  Witz,  Bull,  Rouen,  10,  449-4r)0  [1882). 
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Die  Fixierung  von  Quecksilberchlorid^)  an  den  Oxycellulose  ent- 
haltenden Stellen  eines  Gewebes  wird  sichtbar  beim  Eintauchen  in  eine 
Jodquecksilber -Jodkaliumlösungr.  Es  entsteht  ein  lebhaftes  aber  licht- 
unbeständiges Orange. 

Man  kann  also  zusammenfassend  sagen,  daß  die  Witzsche  Oxy- 
cellulose neutrale  Metallsalze  (Aluminium,  Eisen  usw.)  zu  zersetzen  ver- 
mag und  deren  Basen  fixiert,  die  dann  als  Beizen  dienen  können. 

Die  Witzsche  Oxycellule  hat  keine  Verwandtschaft  zum  Anilin- 
schwarz^).  Wird  eine  der  üblichen  Anilinschwarzfarben,  etwa  ein  Vanad- 
schwarz  aufgedruckt  auf  ein  teilweise  in  Oxycellulose  verwandeltes 
Gewebe,  so  zeigen  die  Oxycellulose  enthaltenden  Stellen  eine  sehr  träge 
Entwickelung  des  Schwarz.  Die  Oxycellulose  wirkt  also  gewissermaßen 
als  Reserve  für  Anilinschwarz. 

Wenn  man  dagegen  ein  schwach  oxycellulosehaltiges  Gewebe  in 
sehr  dünne  Lösungen  von  Vanadsalzen  (Metall  1 :  10000  Wasser)  ein- 
taucht, wäscht,  trocknet  und  mit  einem  Anilinschwarz  bedruckt,  das 
kein  Metall  enthält,  so  beginnt  lebhafte  Entwicklung  des  Schwarz  an 
denjenigen  Stellen,  die  infolge  ihres  Oxycellulosegehalts  Vanadsalz  fixiert 
haben.  Selbst  wenn  man  die  Vanadlösung  so  verdünnt,  daß  1  Teil 
Vanad  auf  lOOOOOOOOOO  Teile  Wasser  (=  10000  cbm)  kommt,  zeigt 
sich  noch  die  Metall  fixierende  Eigenschaft  der  Oxycellulose^). 

Die  Witzsche  Oxycellulose  stößt  alle  sauren  Farben  ab,  so  z.  B. 
Xylidinponceau  (1  :  1000),  ebenso  die  Beizfarben,  die  ja  auch  saurer 
Natur  sind.  Die  basischen  Farbstoffe  aber,  die  ja  trotz  Wäsche  ge- 
wöhnliche Baumwolle  etwas  anfärben,  werden  von  oxydierter  Baumwolle 
sehr  stark  angezogen.  Man  kann  diese  oxydierte  Baumwolle  geradezu 
als  Reagens  auf  basische  Farben  benutzen. 

Witz*)  schreibt  vor,  auf  die  Chlorkalkbehandlung  der  Versuchs- 
streifen zur  Erzielung  guter  Ausfärbungen  mit  Methylenblau  eine  höchst 
sorgfältige  Reinigung  folgen  zu  lassen.  Nach  reichlichem  Waschen  soll 
^j»  Stunde  lang  mit  Salpetersäure  von  2^  B^.  =  2,5 "  o  behandelt  werden, 
darauf  wird  gewaschen  und  ^  4  Stunde  lang  mit  einer  Bisulfitlösung  von 
1®  Be.  gekocht;  wiederum  wird  gewaschen,  mit  einer  Salzsäure  von 
2^  Be.  (=  3  °/o)  V2  Stunde  lang  behandelt,  dann  gründlich  mit  sieden- 
dem Wasser  ausgewaschen. 

Die  Ausfärbung  geschieht  mit  0,05  ^  0  Methylenblaulösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  während  20  Minuten.  Man  wendet  das  36  fache 
Gewicht  der  Baumwolle  an  Färbeflüssigkeit  an.  Sogleich  darauf  wird 
mit  fließendem  Wasser  gespült  und  vor  dem  Trocknen  an  der  Luft 
zwischen  trockenen  Geweben  abgepreßt. 


')   Witz,  BuU.  Rouen,  11,  177  [1883]. 

")   G.  Witz  und  F.  Osmond,  BuU.  soc.  cbim.,  45,  a09— 315  |1886|;  B.  19  (3), 
318  [1886|. 

»)   Witz,  BuU.  Rouen,  11,  179  [1883|. 

*)   Witz,  BuU.  Rouen,  10,  441  [1882]. 
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Die  Oxycellulose  von  Witz^)  scheint  eine  besondere  Verwandt- 
schaft zu  schwachen  Basen  wie  Anilin  und  Strychnin  nicht  zu  besitzen. 

Die  Bildung  von  Oxycellulose  hat  in  gemäßigtem  Grade  Witz^) 
bei  Baumwollgeweben  in  der  Absicht  hervorgerufen,  diese  topisch  oder 
kräftiger  zu  färben,  als  es  ohne  Oxydation  möglich  ist. 

Die  Ausfärbungen  der  Witz  sehen  Oxycellulose  widerstehen  nicht 
dem  heißen  Wasser  und  den  heißen  Seifenbädern,  dagegen  sind  z.  B. 
nach  Schmid*)  Methylenblaufärbungen  ebenso  lichtecht,  wie  die  mit 
Tannin  und  Brechweinstein  fixierten  Färbungen.  Zieht  man  die  Farben 
durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Salzsäure  von  4^  B6.  =  6  ^/o  und 
Seifenbädern  ab,  so  läßt  sich  die  Oxycellulose  aufs  neue  anfärben.  Man 
kann  dies  Färben  und  Abziehen  bis  viermal  wiederholen,  ohne  daß  eine 
Abschwächung  der  Farben-  und  Metallbeizen  anziehenden  Eigenschaft  der 
Oxycellulose  zu  beobachten  wäre.  Diese  bleiben  bestehen,  selbst  wenn 
die  oxydierte  Faser  mit  konzentrierter  Salzsäure,  mit  Schwefeldioxyd, 
mit  Alkalien,  mit  neutralen  oder  alkalischen  Oxydationsmitteln,  mit 
siedendem  Wasser  oder  Alkohol  usw.  behandelt  wird. 

Da  die  Färbungen  der  Oxycellulosen  an  Wasser  fortdauernd  kleine 
Mengen  Farbstoffe  abgeben,  sind  sie  also  keine  echten  Färbungen  eben- 
sowenig wie  die  mit  porösen  Materialien  (Kieselsäure,  gefälltes  Baryum- 
sulfat,  Filterpapier)  erhältlichen  Färbungen.  Nach  Witz*)  handelt  es 
sich  um  ein  physikalisches  Problem :  Kapillaranziehung  im  Kampf  mit  der 
Diffusion,  derart,  daß  das  Gleichgewicht  zwischen  den  absorbierenden 
Materialien  einerseits,  den  salzartigen  oder  färbenden  Substanzen  anderer- 
seits, endlich  der  diesen  als  Vehikel  dienenden  Flüssigkeit,  sich  nur 
nach  einem  sehr  großen  Zeitraum  und  für  eine  bestimmte  Temperatur 
einstellen  kann.  Wirkliche  Färbungen  verhalten  sich  anders,  sie  sind 
Molekularverbindungen  die  zum  mindesten  von  reinem  Wasser  nicht 
angegriffen  werden. 

Witz^)  benutzt  zur  Ableitung  der  Formel  seiner  Oxycellulose  zwei 
Analysen  von  Rosenstiehl.     Berechnet  für  ('24H20O21 

C     .     .     .     43,00  42,90  43,37 

H     .     .     .       6,28  6,18  6,01 

0     .     .     .     50,72  50,92  50,61 

Er  macht  aber  selber  darauf  aufmerksam,  daß  es  nicht  sicher  sei,  ob  das 
Präparat  einheitlich  gewesen.  Vielleicht  könnte  man  es,  so  meint  Witz, 
sich  aus  der  Vereinigung  eines  Äquivalents  von  Girards  Hydrocellulose 
—  die  Witz  Hydracellulose  nennt,  weil  sie  ein  Hydrat  der  Cellulose 
sei  —  und  einem  Äquivalent  der  anhydrischen  Aldehydcellulose  ent- 
standen denken. 


*)   Witz,  Bull.  Ronen,  11,  176  [1888]. 
*)   Witz,  Bull.  Ronen,  11,  204,  208  [1883]. 
')  Schmid,  Dinglers  Journal,  2&0,  278  [1883]. 
*)   Witz,  BuU.  Ronen,  10,  444  [1882]. 
*)   Witz,  BuD.  Ronen,  10,  448  [1882|. 
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Weitere  Analysen  von  Rosenstiehl  und  Noelting^)  ergaben  fol- 
gende Zahlen: 

Noelting:  Rosenstiehl: 

C    .     .     .     .     43,6  44,2  43,78  43,47 

H    .     .     .     .       6,8  6,9  5,85  6,13 

0    .     .     .     .     49,6  48,9  50,37  50,40 

Asche       .     .       0,0004       0,25 

Aus  den  Analysenzahlen  kann  man,  wie  Noelting  bemerkt,  nur 
das  eine  ableiten,  daß  die  Oxycellulose  mehr  Sauerstoff  enthält  als  die 
(-ellulose. 

Nach  Franchimont^)  vermögen  die  Analysen  nichts  über  die  Be- 
ziehung der  Oxycellulose  zur  Cellulose  auszusagen. 

Die  Oxydation  der  Cellulose  besteht  nach  Witz^)  in  einer  Ver- 
wandlung alkoholischer  Gruppen  in  Aldehyd-  oder  Säuregruppen.  Diese 
Säuren  sind  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  ihre  Bildung  ist  von 
einer  Formveränderung  nicht  begleitet.  Die  Oxycellulose  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  kalt  und  heiß  wie  ihr  Begleitkörper.  Diese 
letztere  oben  beschriebene  Substanz  hat  —  da  sie  Methylenblau  ab- 
sorbiert —  sauren  Charakter  oder  ist  aldehydischer  Natur,  man  soll  sie 
nach  Witz  Celloglukose  nennen.  Die  Celloglukose  scheint  überall  da 
zu  entstehen,  wo  Cellulose  in  Gegenwart  von  Alkalien  mit  Luft,  Dampf 
usw.  behandelt  wird.  Die  Celloglukose  bildet  sich  nicht,  wenn  man  Oxy- 
cellulose in  alkalischer  Lösung,  etwa  in  Permanganatlösung  (2,5*^/o), 
oxydiert,  wohl  aber,  wenn  man  die  Oxydation  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen freier  unterchloriger  Säure  vornimmt.  Die  Celloglukose  entsteht 
nur  in  geringer  Menge,  sei  es,  daß  man  feuchtes  Chlorkalkpulver,  sei  es, 
daß  man  80 — 90^  heiße  klare  Chlorkalklösung  —  und  nachfolgende  Luft- 
oxydation —  anwendet.  Es  ist  auch  gleichgültig  für  die  Menge  der 
Celloglukose,  ob  man  frische  Oxycellulose  direkt  mit  2proz.  Natronlauge 
oder  erst  nach  einem  Bade  von  Salzsäure  (4^  B^.  =  6  ^/o)  zur  Entfernung 
des  Kalkes  behandelt. 

Witz  hatte,  wie  oben  erwähnt,  schon  die  Vermutung  ausgesprochen, 
daß  seine  Oxycellulose  ein  Gemenge  von  Cellulose  und  Oxycellulose  sei 
und  vielleicht  außerdem  noch  eine  von  Cross  und  Bevan  beschriebene 
in  verdünnter  Natronlauge  lösliche,  vermittels  Salpetersäure  erhaltene 
Oxycellulose  enthalten  könne.  Nach  dem  Ausziehen  mit  kalter  Iproz. 
Natronlauge  bleiben  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Oxycellulose 
erhalten:  Reduktionsvermögen  und  Aufnahmevermögen  für  Farbstoffe. 
Nach  dem  Ausziehen  mit  heißer  Lauge  schwindet  das  erstere,  bleibt  das 
zweite.  Der  beim  Kochen  von  Oxycellulosen  mit  Laugen  bleibende 
Rückstand  ist  von  anderen  Forschern  als  Cellulose  angesprochen  worden. 
Das  Aufnahmevermögen  für  Methylenblau  möchte  dies  zweifelhaft  er- 


*)   Noelting,  Kosenstiehl,  BuU.  Ronen,  11,  170—239  (18831. 
f)   Franchimont,  Eec.  trav.,  2,  240—245  [1883]. 
'»)   V^Titz,  BuU.  Ronen,  11,  231  [1883]. 
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scheinen  lassen.  Es  folgt  jedoch  aus  dieser  Eigenschaft  weder  daß  es  sich 
um  eine  Oxycellulose  noch  daß  es  sich  um  die  tjrpische  Cellulose  handelt. 
Möglicherweise  kommt  eine  der  „Hydratcellulosen"  in  Betracht,  die  ja 
auch  verändertes  Färbevermögen  aufweisen. 

NastjukoffO  hat  die  Witz  sehen  Versuche  wiederholt  und  er- 
weitert. Die  Fixierung  von  Beizsalzen  erwies  sich  bei  fortdauerndem 
Wässern  ebensowenig  dauernd  wie  die  der  basischen  Farbstoffe.  Als 
charaktmstische  Reaktionen  der  Oxycellulose  betrachtet  Xastjukoffdie 
Reduktion  der  Fehling-Lösung,  die  Einwirkung  des  Ätzalkalis  und  die 
Bildung  einer  Phenylhydrazin -Verbindung.  Wird  die  Oxycellulose  mit 
Phenylhydrazin  in  alkalischer  Lösung  oder  mit  Phenylhydrazin chlorhydrat 
und  essigsaurem  Natron  in  wässeriger  Lösung  erhitzt,  so  erhält  man 
einen  zitronengelben  Stoff,  der  sich  weder  durch  Alkohol  noch  durch 
Äther  entfärbt  und  bei  der  Analyse  Stickstoffgehalt  zu  erkennen  gibt, 
also  wohl  ein  Phenylhydrazon  vorstellen  könnte,  wenn  es  sich  nicht  um 
eine  lockere  Verbindung  von  Oxycellulose  und  Phenylhydrazin,  ähnlich 
wie  diejenigen  mit  Farbstoffen,  handelt.  Mit  konzentrierter  Salzsäure 
ließ  sich  Phenylhydrazin  nicht  abspalten.  Selbst  unter  der  Berücksich- 
tigung des  Umstandes,  daß,  wie  noch  zu  erörteni  sein  wird,  die  Witz- 
sche  Oxycellulose  noch  größere  Mengen  Cellulose  enthält,  stimmt  der 
Stickstoff gehalt  nicht  auf  das  Phenylhydrazon.  Dies  könnte  seine  Ur- 
sache darin  haben,  daß  nur  ein  Teil  des  neu  hinzugetretenen  Sauerstoffs 
sich  in  Aldehyd-  oder  Ketonform  vorfindet. 

Durch  Kalischmelze  nach  Lange  hat  Nastjukoff  die  in  der  Oxy- 
cellulose nach  Witz  enthaltenen  Cellulosemengen  festgestellt  und  gefunden, 
daß  etwa  33  °/o  der  mutmaßlichen  Verbindung  CcHioOb  darin  enthalten 
sein  können. 

Nastjukoff  hat  auch  Chlorgas  auf  Oxycellose  einwirken  lassen 
um  zu  sehen,  ob  die  Oxycellulose  dem  Lignin  verwandt  ist.  Nach 
Webster-)  werden  Ligninkörper  leicht  chloriert  und  geben  dann  mit 
neutralen  Sulfiten  charakteristische  Färbungen.  Aber  die  Witz  sehe 
Oxycellulose  ließ  keinerlei  Färbungen  erkennen.  Sie  steht  der  Cellulose 
weit  näher  als  dem  Lignin,  in  welches  sie  vielleicht  in  der  Natur  nach 
längeren  Zeiträumen,  wie  Witt^)  für  möglich  hält,  übergeht. 

Die  Witz  sehe  Oxycellulose  erwies  sich  in  Bestätigung  Witz  scher 
Angaben  als  völlig  unlöslich  sowohl  kalt  als  heiß  in  Alkohol,  Äther, 
Amylalkohol,  Amyläther,  Glyzerin,  Eisessig,  Nitrobenzol. 

Die  Oxycellulose  löst  sich  in  Kupferoxydammoniaklösung,  ferner  in 
Chlorzinksalzsäurelösung.  Aus  ersterer  kann  sie  wieder  gefällt  werden 
mit  Säuren,  aus  letzterer  wird  nach  Verlauf  weniger  Stunden  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  nur  noch  sehr  wenig  ausgeschieden,  der  in  Lösung 
bleibende  Anteil  reduziert  Fehling-Lösung. 


*)   Nastjukoff,  Bull.  Mulhouse,  62,  493—510  [18921. 
")   Webster,  Journ.  Chem.  Soc,  48»  23—25  [1883]. 
•)   Witt,  Chem.  Technologie  der  Gespinstfarben  S.  114. 
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Durch  Jod  wird  die  Oxycellulose  braun  gefärbt. 

Nastjukoff  findet  diese  Oxycellulose  in  ihrer  Reaktion  abweichend 
von  denen  der  Girardschen  Hydrocellulose.  Diese  letztere  färbt  sich 
mit  Phenylhydrazin  nicht  braun  sondern  gelb.  Bei  wochenlangem  Er- 
hitzen auf  50 — 60®  wird  Hydrocellulose  braun,  Oxycellulose  nicht.  Reine 
Hydrocellulose  verträgt,  wie  neuerdings  von  Ost  und  auch  von  mir 
nachgewiesen  ist,  Temperaturen  von  100®. 

Andererseits  gleicht  die  Hydrocellulose  dieser  Oxycellulose  in  einigen 
anderen  Eigenschaften:  auch  die  Hydrocellulose  löst  sich  beim  Erwärmen 
mit  gelber  Farbe  in  verdünnter  Natronlauge,  und  färbt  sich  unter  Um- 
ständen wie  die  Oxycellulose  mit  basischen  Farbstoffen  kräftiger  an. 

Nastjukoff  hat  auch  die  Zersetzung  der  Oxycellulose  beim  Kochen 
mit  lOproz.  Natronlauge  genauer  studiert.  Er  fand,  daß  aus  der  gold- 
gelben Lösung  durch  fast  alle  Säuren  —  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure  — 
etwa  1  ®/o  einer  flockigen  Substanz  gefällt  wird,  die  sich  in  Natronlauge 
wieder  löst;  sie  löst  sich  auch  in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  wie  die 
Huminsubstanzen.  Der  flockige  Niederschlag  färbt  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. 

Nastjukoff"^)  hat  später  die  in  kalter  lOproz.  Natronlauge  lös- 
lichen Anteile  der  Witz  sehen  Oxycellulose  genauer  untersucht.  Durch 
Anwendung  starker  (4®  B6.)  Chlorkalklösung  (zuweilen  durch  Einleiten 
eines  Kohlensäurestroms  in  diese  Flüssigkeit  in  der  Filtrierpapier 
suspendiert  war)  erhielt  er  45  ^/o  Ausbeute  an  Oxycellulose.  Diese  wurde 
mit  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  ausgewaschen  und  dann  mit 
kalter  lOproz.  Natronlauge  behandelt,  wobei  fast  alles  in  Lösung  ging. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  wurde  die  Oxycellulose  mit  Salzsäure  gefällt 
und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen 
hält  das  Produkt  viel  mineralische  Bestandteile,  wird  die  Oxycellulose  aber 
nochmals  ausgewaschen,  so  ist  sie  leicht  frei  von  mineralischen  Substanzen 
zu  erhalten.  Sie  löst  sich  wieder  in  Natronlauge  ohne  etwas  von  ihren 
Eigenschaften  einzubüßen ;  doch  geht  das  Auflösen  nur  langsam  und  un- 
vollständig vor  sich.  Bei  der  Analyse  ergab  diese  Oxycellulose  folgende 
Zahlen.  Die  Präparate  für  I.  waren  durch  Eintauchen  in  Chlorkalk- 
lösung und  Verhängen  an  der  Luft,  11  und  III  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  Chlorkalklösung  bereitet  worden;  bei  III  war  die 
Konzentration  der  Chlorkalklösung  stärker  als  bei  II. 
I.    C  43,64     H  6,17         IL    C  43,53     H  6,13         HL    C  43,31     H  6,47 

43,78  6,21  43,74  6,42 

43,32  5,98  43,69  6,54 

43,13  6,08 

Die  Phenylhydrazinverbindung  gab  bei  I  0,78,  0,96,  0,84  °/o  Stick- 
stoff; bei  II  0,62,  0,81  «>/o  Stickstoff. 

Auf  4  oder  6  Gruppen  C6H10O5  kommt  ein  Sauerstoff atom  mehr  als 
in  der  Cellulose  selbst. 


^)   Nastjukoff,  B.  Sa,  2237  [1900|. 
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Berechnet  für  4  C:     C  43,37  H  6,02 

„     6  C:     C  43,72  H  6,07 

Wird  die  Annahme  gemacht,  daß  aus  4  oder  6  aufgenommenen 
Sauerstoffatomen  nur  ein  Atom  sich  mit  Phenylhydrazin  zum  Phenyl- 
hydrazon  verbindet,  so  stimmen  die  Stickstoffgehalte  leidlich.  Es  be- 
rechnen sich  nämlich  0,68 — 0,69  ®/o  Stickstoff. 

Wird  die  Oxycellulose  mit  15proz.  Schwefelsäure  4  Stunden  lang 
am  Rückflußkühler  erhitzt,  so  (luillt  sie  zu  einem  Kleister  auf.  Die 
Analyse  der  getrockneten  (bei  105 — 110°)  Substanz  ergab  (>  43,16,  H 
6,22;  Stickstoffgehalt  des  Hydrazons  0,93  ^^o  N. 

Wird  eine  Chlorkalkoxycellulose  mit  Salzsäure  von  1,06  spez.  Gew. 
=  12  «/o  destilliert,  so  spaltet  sie  1,09  «/o  Fufurol  ab^). 

Xastjukoff^)  hat  aus  Filtrierpapier  auch  Oxycellnlosen  mit  Hilfe 
von  Kaliumpermanganat  dargestellt.  Er  verbrauchte  für  Oxy- 
dation von  16  g  Papier  1100  ccm  einprozentige  Kaliumpermanganatlösung. 
Die  Permanganatlösung  wurde  portionsweise  zugeführt;  nach  eingetre- 
tener Entfärbung  mit  lOproz.  Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  Mangan- 
superoxydes mehrere  Stunden  erhitzt'*),  ausgewaschen  und  dann  wieder 
aufs  neue  in  neutraler  Lösung  oxydiert.  Die  Ausbeute  an  alkalischer 
durch  Salzsäure  fällbarer  Oxycellulose  betrug  40°/o,  ein  Rückstand  war 
jedoch  nur  in  Spuren  vorhanden.  Das  alkalilösliche  Produkt  wurde  mit 
Phenylhydrazin  in  Reaktion  gebracht.  Die  Phenylhydrazinverbindung 
enthielt  1,35,  1,05,  1,21  "/o  Stickstoff.  Die  Verbrennung  ergab  (Trocken- 
temperatur 105—110^) 

C     .     .     .     42,12  42,26 

H     .     .     .       6,20  6,11 

Wurde  von  einer  Entfernung  des  Mangansuperoxyds  während  der 
Oxydation  abgesehen,  ließ  man  also  mehrere  Wochen  lang  die  Cellulose 
(16  g)  mit  Iproz.  neutraler  Permanganatlösung  (2500  ccm)  in  Berührung, 
so  ergab  sich  nach  dem  Filtrieren,  Entfärben,  Auswaschen,  Auflösen  in 
Natron  usw.  wieder  die  gleiche  Ausbeute  von  40%.  Die  Analyse  ergab 
recht  ähnliche  Zahlen:  C  42,66,  H  6,19. 

Es  gelang  nicht,  die  Oxycellulose,  die  mit  neutraler  Permanganat- 
lösung erhalten  war,  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  zu 
reduzieren,  ebenso  wenig  war  es  möglich,  sie  durch  Bromwasser  beim 
Kochen  oder  im  geschlossenen  Rohr  mit  Iproz.  Salpetersäure  bei  110^ 
zu  oxydieren.  Die  reduzierenden  Eigenschaften  blieben  unter  diesen 
Umständen  erhalten. 

Wurde  die  eben  genannte  Oxycellulose  mit  5proz.  alkoholischer 
Natronlauge  am  Rückfluß  erhitzt,  so  liinterblieben  nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  70  ^'o  eines  weißen  Pulvers,  das  nicht 
mehr  reduzierte  und  kein  Hydrazon  gab. 

')   Nastjukoff,  B.  88,  2237—2243  [1900|. 
*)   Nastjukoff,  a.  a.  0. 

')  Bei  dieser  Arbeitsweise  ist  HydroceUulosebildung  durch  die  andauernde  Wirkung 
der  heißen  Schwefelsäure  möglich. 


230  B.   Die  Abkömmlinge  der  Baumwollcdllulose 

Nastjukoff  hat  mit  Permanganat  auch  in  saurer  Losung  oxydiert, 
z.  B.  16  g  Papier  mit  1600  ccm  1 5  proz.  Schwefelsäure,  in  der  18  g  Per- 
manganat  aufgelcist  waren,  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Entfärbung  er- 
hitzt, die  Flüssigkeit  abgegossen  und  nochmals  in  gleicher  Weise  oxydiert. 
Die  Aufarbeitung  geschah  wie  im  vorstehenden  angegeben.  Die  Aus- 
beute war  wieder  40  ^  o  ohne  wesentlichen  Rückstand  an  in  Natron 
Unlöslichem.  Die  Elementaranalyse  ergab  C  42,71,  H  6,27;  die  Phenyl- 
hydrazinverbindung  hatte  1,20  bezw.  0,96  "/o  Stickstoff,  es  berechnen 
sich  1,33 — l,38^/o,  wenn  man  für  die  Pennanganatoxycellulosen  2  Sauer- 
stoffatome  mehr  auf  4  oder  6  Gruppen  CeHioO:.  rechnet.  Beim  Destillieren 
mit  Salzsäure  gab  die  in  saurer  Permanganatlösung  erhaltene  Oxycellulose 
1 ,09  %. 

Wurde  die  in  saurer  Flüssigkeit  gewonnene  Cellulose  mit  alkoho- 
lischer Natronlauge  unter  Rückfluß  gekocht,  so  hinterblieben  50  ^  o  eines 
Pulvers,  das  nicht  reduzierte  und  kein  Hydrazon  gab.  Bei  der  Elementar- 
analyse wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

C      .     .     .     43,19  42,89^0 

H     .     .     .       6,47  6,37^0 

Aus  diesen  Versuchen  schließt  Nastjukoff,  daß  die  beschriebenen 
Oxycellulosen  Gemische  oder  chemische  Verbindungen  zweier  Oxycellu- 
losen  sind.  Eine  derselben  ist  verhältnismäßig  leicht  zerstörbar  durch 
Alkali,  besitzt  reduzierende  Eigenschaften  und  die  Fähigkeit,  ein  Hydrazon 
zu  bilden,  die  andere  reduziert  nicht,  bildet  kein  Hydrazon  und  unter- 
liegt schwieriger  der  Natronlaugenwirkung.  Nastjukoff  führt  an,  daß 
Witz  diese  Anschauung  schon  ausgesprochen  habe,  indem  er  die  reduzie- 
zierende  Celloglukose  von  der  nicht  reduzierenden  oder  echten  Oxycellulose 
unterschied.  Letztere  vermag  basische  Farbstoffe  und  Metalloxj'^de  an- 
zuziehen. Dies  tut  auch  die  nicht  reduzierende  Oxycellulose,  die  Nastu- 
koff  durch  Kochen  mit  alkololischer  Natronlauge  erhalten  hat. 

Es  besteht  jedoch  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  von 
Witz  einerseits,  von  Nastukoff  andererseits  untersuchten  (und  eben 
beschriebenen)  Produkten,  als  Witz  ein  Gemenge  einer  alkaliunlöslichen 
und  alkalilöslichen  Oxycellulose  unter  den  Händen  hat,  während  Nastu- 
koff*) mit  einer  völlig  alkalilöslichen  Oxycellulose  operiert. 

Eine  Abänderung  seiner  Darstellungsmethode  der  Oxycellulose  ver- 
mittels Permanganat  hat  Nastukoff  in  einer  späteren  Abhandlung 
beschrieben ;  er  oxydierte  in  neutraler  Lösung,  entfärbte  aber  der  Haupt- 
sache nach  mit  schwefliger  Säure  in  der  Kälte,  dann  ei-st  zum  Schluß 
mit  lauwanuer  schwacher  Schwefelsäure.  Bei  der  Analyse  ergaben  sich 
C  42,87,  H  6,10,  Werte,  die  von  früher  gefundenen  kaum   abweichen. 

Nastukoff  hat  diese  Oxycellulose  mit  der  10  fachen  Menge  Schwefel- 
säure eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  dann  ausgewaschen 
mit  Wasser  und  aufs  neue  mit  10  proz.  Sodalösung  10 — 30  Minuten  lang 
auf  70 — 100^  erhitzt.     In  der  Kälte  bleibt  die  Sodalösung  ohne  jede 


')    Nastukoff,  B.  84,  719  [1901]. 
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Wirkung.  Nach  abermaligem  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Soda  erhielt  er  60 — 80  °/o  einer 
Oxycellulose,  die  sich  als  besonders  leicht  und  schnell  löslich  in  kochendem 
Wasser  erwies.  Die  durch  Lösen  erhaltenen  Flüssigkeiten  opaleszierten; 
sie  sahen  im  durchfallenden  Licht  gelb  aus.  Konzentrierte  Lösungen 
hatten  das  Aussehen  der  Milch.  Sie  setzten  beim  Stehen  nichts  ab,  ließen 
sich  ganz  gut  filtrieren  und  veränderten  sich  beim  Kochen  nicht.  5  bis 
lOproz.  Lösungen  sind  so  dick  wie  Glyzerin,  sind  also  der  Viskose  von 
Cross  und  Bevan  ähnlich.  Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  oder 
Eindunstenlassen  im  Exsikkator  erhält  man  seidenglänzende,  durch- 
sichtige Häutchen,  aus  konzentrierten  Lösungen  erhält  man  glasartige 
Häutchen  oder  Blättchen. 

Ein  ganz  ähnliches  Ergebnis  hatte  die  gleichartige  Behandlung  einer 
('hlorkalkoxycellulose,  nur  mußte  3  Stunden  lang  mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht werden.  Einprozentige  Schwefelsäure  erwies  sich  in  der  Wirkung 
als  unzulänglich.  Zu  langes  Kochen  ließ  Zucker  entstehen;  dieser  Zucker 
gab  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon,  das  nach  Nastukoff  vielleicht 
Mannosehydrazon  sein  könnte,  vielleicht  auch  von  der  Cellobiose  sich  ab- 
leitet. Später  ist  von  Skraup  und  seinen  Mitarbeitern  wahrscheinlich 
gemacht  worden^  daß  alle  Oxycellulosen  über  Cellobiose  als  Zwischen- 
glied in  Traubenzucker  übergehen.  Im  Kapitel  „Abbau  der  Cellulose" 
sollen  diese  Forschungen  besprochen  werden. 

Die  eben  beschriebenen  wässerigen  Lösungen  der  Oxycellulosen 
lassen  sich  mit  vielen  Salzen  (Ohlornatrium,  Chlorbaryum,  Natrium- 
karbonat), Säuren,  Alkohol  usw.,  ausfällen.  Sie  ähneln  darin  also  der 
kolloiden  Cellulose  Guignets  (man  vergleiche  im  Abschnitt  „Cellulose 
und  Säuren"),  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  daß  sie  Reduktions- 
vermögenbesitzen, nämlich  Fehling- Lösung  reduzieren  und  gelbe  Hydra- 
zone liefern,  die  Guignets  kolloide  Cellulose  nicht  zu  bilden  vermag. 

Die  wasserlöslichen  Oxycellulosen  hinterlassen  eine  geringe  Menge 
wasserlöslicher  alkalisch  reagierender  Asche.  Werden  sie  aus  ihren 
Lösungen  mit  Säure  gefällt,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag  zunächst 
noch  wasserlöslich,  büßt  aber  diese  Eigenschaft  beim  Trocknen  an  der 
Luft  ein.  Der  unlöslich  gewordene  Niederschlag  kann  jedoch  durch  Er- 
hitzen mit  Sodalösung  wieder  löslich  gemacht  werden.  Den  Übergang 
vom  löslichen  zum  unlöslichen  Zustand  und  umgekehrt  kann  man  beliebig 
oft  hervorrufen. 

Selbst  beim  Trocknen  bei  110^  büßt  übrigens  die  lösliche  Oxy- 
cellulose nichts  von  ihrer  Löslichkeit  ein.  Jedes  Auswaschen  einer  lös- 
lichen Oxycellulose  im  feuchten  Zustand  mit  irgendwelcher  schwacher 
Säure  ruft  aber  ITnlöslichkeit  hervor. 

Die  Hvdrazone  der  wasserlöslichen  Oxvcelfulosen  sind  wasserlöslich. 
Ihre  grünstichig  gelben  opaleszierenden  Lösungen  lassen  beim  Ver- 
dampfen sehr  schöne  seidenartige,  glänzende,  durchsichtige  Häutchen  von 
goldgelber  Farbe  zurück.  Die  Hydrazone  der  unlöslich  gewordenen  Oxy- 
cellulosen sind    ebenfalls    unlöslich,    können    aber   ohne   irgend   welche 
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sonstige   Veränderung   durch  Kochen   mit   lOproz.  Sodalösung  wasser- 
löslich gemacht  werden. 

Die  löslichen  Oxvcellulosen  sind  nach  Nastukoff  wohl  nichts 
anderes  als  Natriumsalze  einer  an  sich  wasserlöslichen  Säure,  die  beim 
lYocknen  in  ein  unlösliches  Anhydrid  oder  Lacton  übergeht.  Dies  deutet 
auf  Anwesenheit  einer  Karboxylgruppe,  die  Wirkungen  von  Phenji- 
hydrazin  und  von  Fehl ing- Lösungen  lassen  Aldehyd-  oder  Ketogruppen 
vermuten.  Mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  können  daher  diese  Oxy- 
cellulosen  n^s  Aldehyd-  oder  Ketonsäuren  angesprochen  werden. 

Mit  Eisen-,  Kupfer-  und  ähnlichen  Salzen  bilden  Oxycellulosen  wasser- 
unlösliche gefärbte  Niederschläge,  wahrscheinlich  Metallsalze  der  Oxy- 
cellulosen. 

Die  Elementaranalysen  einer  wasserlöslich  gewesenen  Chlorkalk- 
oxycellulose  (I)  und  einer  Permanganatoxycellulose  (II)  ergaben  verglichen 
mit  der  ursprünglichen  nicht  mit  Schwefelsäure  und  Soda  behandelten 
Permanganatoxycellulose  (III)  folgende  Werte: 

I. IL JII^ 

C      .     .     .     43,34     43,45  42,83     43,04  42,87 

H     .     .     .       6,26       6,26  6,28       6,24  6,10 

Das  Hydrazon  der  neuen  wasserlöslichen  Chlorkalkoxycellulose  ergab 
0,93  und  1,19  °/o  Stickstoff,  die  ursprüngliche  hatte  auch  0,93  ^/o  ergeben. 

In  der  empirischen  Zusammensetzung  unterscheiden  sich  also  die 
löslichen  Oxycellulosen,  die  Nastukoff  als  y-Oxycellnlosen  bezeichnet, 
gar  nicht  von  den  ursprünglichen. 

Die  Polarisation  kann  wegen  der  Opaleszenz  nur  schwierig  durch- 
geführt werden,  es  scheint  schwache  Linksdrehung  vorhanden  zu  sein. 

Die  wasserlöslichen  Oxycellulosen  färben  sich  nicht  mit  Jod,  geben 
auch  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  keine  Pentosenreaktion. 

Die  y- Oxycellulosen  liefern  Baryumsalze  mit  0,96 — 1,18^  o  Baryum- 
gehalt. 

Zur  Darstellung  von  Permanganatoxycellulose,  die  im  Zeugdruck 
Verwendung  finden  soll,  gibt  (^amille  Kunz^)  folgende  Vorschrift.  In 
1750  ccm  Wasser  werden  12  g  Kaliumpermanganat  aufgelöst,  hierauf 
65  ccm  Natronlauge  von  70^  Be.  =  4,6^'o  hinzugegeben  und  mit  85  g 
weißer  loser  Baumwolle  veiTührt.  Sodann  wird  zum  Kochen  erhitzt  und 
im  Sieden  erhalten,  bis  die  rote  Farbe  des  Permanganats  verschwunden 
ist.  Darauf  wird  abfiltriert,  mit  kochendem  Wasser  der  Rückstand  aus- 
gewaschen. Nach  dem  Abtropfenlassen  wird  mit  Natronlauge  von  25° 
Be.  =  18,6^/0  verrührt,  bis  eine  feine  Paste  entsteht,  auf  50^  erwärmt 
und  bis  zum  anderen  Tag  stehen  gelassen.  Hierauf  wird  mit  dem  drei- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnt  und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  bei  Zusatz  genügender  Salzsäuremengen  die  Oxycellulose  in  sehr 
weißer  und  reiner  Form  ab,  man  filtriert  und  wäscht  die  auf  dem  Filter 
bleibende    Oxycellulose    aus.    Es  ist   fraglich,    ob   Kurz    nach    diesem 


')   Kurz,  Zeitschr.  f,  Farben-  u.  Textil-Chemie,  1,  46 — 47  [19021. 
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24stündigeu  Stehen  mit  Natronlauge  überhaupt  noch  Oxycellulose  oder 
nicht  vielmehr  regenerierte  Cellulose  gehabt  hat. 

Berl  und  Klaye^)  haben  an  Stelle  von  Kaliumpermanganat  das 
Calciumpermanganat  zur  Darstellung  einer  Oxycellulose  verwendet.  Sie 
ließen  5  g  Cellulose  mit  22  g  Calciumpermanganat  und  1000  ccm  Wasser 
eine  Woche  lang  stehen  und  entfärbten  mit  schwefliger  Säure.  Nach 
dem  Auswaschen  erhielten  sie  eine  Oxycellulose,  die  noch  völlig  die 
Struktur  des  Ausgangsmaterials  besaß,  jedoch  von  geringer  Zerreiß- 
festigkeit war.  Wurde  diese  Oxycellulose  in  bezug  auf  ihr  Aufnahme- 
vermögen für  Methylenblau  mit  der  nach  Nastukoff-)  vermittels  Kalium- 
permanganat bereiteten  Oxycellulose  verglichen,  so  ergab  sich,  daß  1  g 
6,7  mg  fixierte,  während  Nastukoffs  Oxycellulose  nur  4,4  mg  fest- 
zuhalten vermochte.  Das  Reduktionsvermögen  gegen  Fehling  war  etwas 
schwächer  als  dasjenige  der  Nastukoff  scheu  Oxycellulose  (5  gegen  7). 
Anscheinend  ist  es  nur  qualitativ  geschätzt  worden.  Irgend  welche 
Bedeutung  kommt  aber  diesen  Angaben  deshalb  nicht  zu,  weil  das  Aus- 
gangsmaterial, Verbandwatte,  offenbar  nicht  einwandfrei  war.  Es  fixierte 
nicht  nur  Methylenblau  (1  g  3,7  mg),  sondern  gab  den  Fehling-Wert  7 
—  höher  als  die  Oxycellulose!  —  besaß  also  offenbar  einen  nicht  un- 
beträchtlichen Oxycellulosegehalt. 

Die  analj^ischen  Daten  stimmten  für  ein  Gebilde  3  C^HmOs  -|-  CeHsOe 
Nastukoff  hatte  für  2  CßHioOs  +  CoHioO«  berechnet,  die  Nacharbeitung 
von  Berl  und  Klaye  ergab  Werte,  die  auf  die  Formel  4C6H10O5-J- 
C,jHioO,;  stimmen. 


Berechnet  für 

Gefnnden 

Berechoet  für 

Gefunden 

2CeH,oO,  +  CeH,oOe 

Nastukoff 

4  C«HioO,  +  CeH,oOe 

Berl  u.  Klaye 

C    .     43,03 

42,87 

43,58 

43,61 

H  .       5,98 

6,10 

6,05 

6,30 

Eines  geht  jedenfalls  deutlich  genug  aus  den  Zahlen  hervor.  Ein- 
heitliche Körper  lassen  sich  vorerst  nicht  darstellen;  dementsprechend 
kanp  man  aus  der  Elementaranalyse  zwar  Formeln  ableiten,  diese  sind 
aber  nur  von  sehr  zweifelhaftem  Wert. 

Eine  weitere  Oxycellulose  haben  von  Faber  und  ToUens^)  ver- 
mittels Brom  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Calcium  hergestellt.  Auf 
250  g  Baumwollcellulose  in  4  Liter  Wasser  wurden  allmählich  bei  Gegen- 
wart von  75  g  kohlensauren  Kalkes  50  g  Brom  unter  Erwärmen  zur 
Einwirkung  gebracht.  Als  diese  Brommenge  nach  24  Stunden  ver- 
sch\ninden  war,  wnirde  noch  zweimal  die  gleiche  Menge  Brom  und 
Calciumkarbonat  angewendet,  bis  eine  breiartige  Masse  entstanden 
war.  Nach  dem  Absaugen,  Auswaschen  mit  Alkohol,  Trocknen  wurden 
85 — 88®  0  einer  Oxvcellulose  erhalten.  Diese  ist  unlösHch  in  verdünnten 
Alkalien  und  Ammoniak.  Sie  reduziert  Fehling-Lösung,  gibt  mit  Chlor- 
zinkjod eine  Violettblaufärbung,  mit  fuchsinschwefliger  Säure  (Schiffs 


')   Berl  und  Kleve,  Z.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  2,  881-8H7  [1907]. 

-)   Nastukoff,  a.  a.  0. 

=»)    V.  Faber  und  Tollens,  B.  82,  2592  [1899]. 
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Reagens)  bei  längerem  Stehen  eine  violette  Färbung  und  liefert  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  eine  goldgelbe  Flüssigkeit.  Beim 
Destillieren  mit  Salzsäure  entstanden  einmal  1,4  ^/o,  ein  andermal  1,85  *^/o 
Furfurol.  Bei  der  Analyse  wurden  Zahlen  erhalten,  die  etwa  auf 
CeHioOft  4"  CßHioOe  stimmen: 

Berechnet  .     .     C  42,35      H  5,88      0  51,76      H  :  0  1  :  8,8 


Gefunden   .     .         42,29 

42,01 


H  :  0  1  :  8,4 

1  :  8,5 


6,151  51,56 

6,10)  51,89 

Das  bei  der  Darstellung  dieser  Oxycellulose  erhaltene  Filtrat  wurde 
eingedampft  und  mit  Alkohol  gefällt;  der  anfangs  gallertige  Niederschlag 
wurde  durch  Digerieren  mit  Alkohol  kompakter.  Bei  der  Analyse  des 
durch  Umlösen  mit  Säuren  und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigten  Pro- 
duktes wurden  Zahlen  erhalten,  die  auf  zuckereaures  Calcium  CeHgOd  •  Ca 
+  H2O  (COOH .  (CH0H)4  •  COOH)  stimmen.  Das  aus  dem  Kalksalz  her- 
stellbare saure  Kaliumsalz  wies  die  Kristallform  des  sauren  zuckersauren 
Kaliums  auf,  das  Silbersalz  hatte  auch  die  richtige  Zusammensetzung. 
Es  ist  also  etwas  Zuckersäure  als  Nebenprodukt  entstanden.  Wird  die 
Oxycellulose  mit  Atzkalk  und  Wasser  gekocht,  so  tritt  Kleistergeruch 
und  Braunfärbuug  auf.  Aus  dem  Filtrat  konnte  neben  isosaccharin- 
saurem  Calcium  dioxybuttersaiires  Salz  isoliert  werden. 

Eine  von  der  Witzschen  verschiedene  Oxycellulose  haben  Gross 
und  Bevan^)  etwa  gleichzeitig  l)eim  Kochen  von  Cellulose  mit  60proz. 
Salpetei'säure  erhalten.  Nach  Cross  undBevan  führt  die  Salpetersäure 
einen  Teil  der  Cellulose  in  Hydrocellulose  über,  durch  deren  weitere 
Oxydation  schließlich  Oxalsäure  entsteht.  Aus  der  Hydrocellulose  geht 
aber  vor  völliger  Überführung  in  Oxalsäure  ein  oxydierter  Abkömmling 
der  Cellulose  hervor.  Cross  und  Bevan  erhielten  diese  Oxycellulose  in 
einer  Ausbeute  von  30  ^/o.  Beim  Abfiltrieren  und  Auswaschen  der  Sub- 
stanz mit  heißem  Wasser  wurde  eine  gelatinöse  Masse  erhalten,  die  in  ver- 
dünnten Alkalien  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren, 
Alkohol,  Salzlösungen,  ja  durch  konzentrierte  Alkalilösungen  wieder 
gefällt  werden  kann.  Die  Oxycellulose  schien  mit  Basen  jedoch  keinerlei 
Verbindung  oder  wenigstens  nur  leicht  zersetzliche  einzugehen,  denn  die 
Fällungen  mit  Alkohol  hielten  nur  Spuren  von  anorganischer  Materie 
zurück.  Die  Analyse  ergab  a)  für  ein  Präparat  aus  Baumwolle  b)  und 
c)  aus  Jute: 

a)  b)  c)  Berechnet  für  CigH,aOi^ 

C      .     .     ,     43,16  43,52  43,32  40,40 

H     .     .     .       5,20  5,3()  5,50  5,22 

0      .     .     .     51,64  51,12  51,18  51,38 

Diese  Oxycellulose  löste  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  unter 
Rosafärbuug,  der  aus  der  Lösung  isolierte  Stoff  drehte  rechts  und  hatte 
dextrinaitigen  Charakter.  Mit  salzsaurer  Phenylhydrazinlösung  erhitzt, 
gab  die  Oxycellulose  eine  tiefgelbe  Färbung. 


»)    Gross  und  Bevan,  Journ.  Soc.  Chem.    48,  22  [1883],4e,  206,  291,897  [1884]. 
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Die  frisch  mit  Salpetersäure  bereitete  Oxycellulose  wird  von  Jod 
nicht  angefärbt,  ebensowenig  durch  Lösung,  Chlorzinkjodlösung  (die 
„Schulzesche  Lösung").  Nach  dem  Eintrocknen  zur  hornartigen  Masse 
wird  jedoch  mit  letzterer  Reagens  Blaufärbung  beobachtet.  Wie  von 
Witz  und  später  von  Nastukof  f ^)  festgestellt  wurde,  fixiert  die  Salpeter- 
säure-Oxycellulose  Metallsalze  nicht. 

Bull-)  hat  „/^-Oxycellulose"  aus  Baumwolle  durch  Oxydation  mit 
60proz.  Salpetersäure  bereitet,  scheint  jedoch  nicht  von  gebleichter, 
sondern  von  Rohbaumwolle  ausgegangen  zu  sein,  da  er  die  Abscheiduug 
einer  kleinen  Menge  von  Fettsubstanz  beschreibt.  Durch  Absaugen  auf 
einem  nitrierten  Baum wollge webe.  Auswaschen  mit  60proz.  Salpeter- 
säure, mit  60proz.,  dann  mit  90proz.  Alkohol,  endlich  mit  Äther  erhielt 
er  in  einer  Ausbeute  von  35  ^/o  eine  fast  aschefreie  gelatinöse  Masse. 
Sie  löste  sich  völlig  in  wässerigem  Ammoniak,  in  PjTidin,  Piperidin, 
Natriumkarbonat  und  schwachen  Ätzalkalilösungen  zu  einer  schwach 
opalisierenden  Flüssigkeit.  In  allen  anderen  Lösungsmitteln  erwies  sie 
sich  als  unlöslich.  Wurde  zu  einer  Ätznatronlösung  überschüssiges  Ätz- 
natron hinzugesetzt,  so  wurde  die  Flüssigkeit  gelatinös;  war  aber  das 
Atznatron  in  sehr  großem  Ul)erschuß  angewendet,  so  verschwand  die  ge- 
latinöse Abscheidung  wieder  und  die  Flüssigkeit  wurde  klar.  Die  Ammo- 
niaklösung liess  sich  kochen  ohne  Abscheidung  eines  Niederschlages. 
Säuren  fällten  die  ,i-Oxycellulose  aus  allen  Lösungsmitteln  als  gelatinöse 
Masse. 

Wurde  eine  solche  Säurefällung  z.  B.  durch  Salzsäure  in  einem  Per- 
gamentsa(*k  2  Wochen  lang  gegen  destilliertes  Wasser  dialysiert,  so  wurde 
schließlich  die  gelatinöse  Masse  zur  schwach  opalisierenden  fast  klaren 
Flüssigkeit.  Brachte  man  die  Masse  zur  Trockne,  so  zeigte  der  Rück- 
stand Chlorgehalt,  ein  Anzeichen  dafür,  wie  hartnäckig  die  Säuren  oder 
Salze  zurückgehalten  werden.  —  Nach  meiner  Ansicht  könnte  das  Chlor 
auch  aus  der  Baumwollasche  stammen. 

Mit  Schulzes  Reagens  (Ghlorzinkjodlösung)  gab  die  ^i-Oxycellulose 
eine  blau^iolette  Färbung.  Sie  reduzierte  nicht  kochende  Fehling- 
Lösung.  Wie  die  gewöhnliche  Cellulose  gab  die  ^i-Ox^-cellulose  ein 
Xanthat  (Viskosereaktion),  das  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  ist. 

Die  Analyse  ergab  C  =  41,92;  das  Verhältnis  von  0  :  H  ist  1  :  8,26. 

H=    (5,27 
0  =  51,81 

Tollens  erhielt  mit  von  Fabe^^)  bei  Nacharbeitung  der  Cross- 
schen  Vorechrift,  aus  500  g  Baumwolle  die  mit  3*/2  Litern  Salpetei-säure 
2* '2  Stunde  lang  erhitzt  worden  waren,  nach  dem  Absaugen  und  Aus- 
waschen mit  Alkohol  350  g  =  70  *^,  o  Oxycellulose,  die  in  bezug  auf  Lös- 
liehkeit  die  von  Gross  und  Bevan  angegebenen  Eigenschaften  aufwies. 

*)    Nastukoff,  Ball.  Mulhouse,  62,  493—510  [1892]. 
-)    B.  S.  Bull,  Joum    Soc.  Chem.,  71,  1090—1097  [1897]. 
=»)    von  Faber  und  Tollens,  B.  82,  2594  [1899]. 
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Als  besonders  charakteristisch  sehen  von  Faber  und  ToUens  die  Gold- 
gelbfärbung beini  Ei-wärmen  mit  Natronlauge  an,  sowie  das  starke 
Reduktionsvermögen  beim  Kochen  mit  Fehling  -  Lösung.  Bei  der 
Destillation  mit  Salzsäure  erhielten  sie  2,3  ^/o  FurfuroL 

Wurde  diese  eben  beschriebene  Oxycellulose  nochmals  IV2  Stunden 
mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhitzt,  so  erhielten  sie  bei  gleicher 
durch  die  gallertaitige  Beschaffenheit  des  R:eaktionsprodukts  erschwerter 
Aufarbeitung  ^!»  des  Gewichts  des  Ausgangsmaterials  zurück.  Diese  durch 
im  ganzen  4  stündiges  Kochen  erhaltene  Oxycellulose  löste  sich  sehr 
schnell  und  fast  vollkommen  in  verdünnten  Alkalien,  und  Ammoniak 
färbte  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  tiefgelb  und 
reduzierte  Fehling-Lösung  noch  stärker  als  die  erstbeschriebene. 

Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  wurden  3,2"/o  Furfurol  erhalten. 
Aus  der  Elementaranalyse  ergab  sich  für  das  Produkt  2V  2 stündiger  und 
4 stündiger  Einwirkung: 


2Vt  Stunden 

4  Standen 

c 

H 
0 

43,59 

6,05 

50,36 

43,35 

■5,89 

50,76 

H:0       I  1:8,3  |  1 ;  8,4 

Die  Autoren  nehmen  für  das  ei*ste  Produkt  die  Zusammensetzung 
4C6Hiü05  +  CeBUOe,  für  das  zweite  3  C^HioOs  +  Cr.HgO«  an.  Mit  dem 
Grade  der  Oxydation  nimmt  nicht  nur  der  Sauei-stoffgehalt  sondern  auch 
die  Löslichkeit  in  Alkalien,  das  Reduktionsvermögen  und  die  Furfurol- 
abspaltung  zu. 

Tollens  und  von  Faber  haben  diese  Oxycellulose  mit  Kalkmilch 
gekocht.  Auf  200  g  Oxycellulose  (durch  2 V^2 stündiges  Erhitzen  ge- 
wonnen) kamen  35  g  CaO  und  2V  2  Liter  Wasser.  Das  Gemenge  wurde 
1  Stunde  lang  unter  Rückfluß  im  Wasserbade  gekocht.  Aus  dem  Filtrat 
dieser  Kochung  konnte  ein  schwer  lösliches  Kalksalz  abgeschieden 
werden,  d^is  etwa  4°/o  der  angewendeten  Oxycellulose  ausmachte. 

Nach  Analyse  konnte  dieses  Kalksalz  isosaccharinsaures  Calcium 
sein.  Für  dieses  Salz  stimmten  annähernd  die  Löslichkeitsverhältnisse; 
seine  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Oxalsäure  versetzt,  erwärmt 
filtriert,  ergab  die  spezifische  Drehung  49,4°.     Die  freie,  durch  Oxalsäure- 

/  /CH,() 

ausfälluug  gewonnene  Säure    CHsCOH) .  CH(OH) .  (^H.  •  C(OH)< 

\  ^(^OOH 

hatte  den  Schmelzpunkt  92 — 94°,  die  Analyse  stimmte  auf  Isosaccharin 
CßHioOö,  das  Lacton  der  Saccharinsäure  CeHisOG.  Das  Drehungsvermögen 
ist  allerdings  zu  niedrig,  später  wurden  jedoch  auch  höhere  Weite  59,8° 
statt  62 — 63°  gefunden.  Bei  Zusatz  von  Jod  und  Natron  konnten 
Jodoformkristalle  nicht  erhalten  werden;  ein  Saccharin  mit  Methyl- 
gruppe kann  also  nicht  vorliegen. 


n 
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Aus  dem  Filtrat  des  isosaccharinsauren  Calciums  konnte  durch 
Ausfällen  mit  Alkohol  ein  Salz  gewonnen  werden,  dessen  analytische 
Daten  auf  das  Kalksalz  einer  Dioxybuttersäure  stimmen,  C4H6(OH)20s; 
ein  aus  dem  eingeengten  sirupösen  Filtrat  ebenfalls  abscheidbares  Zink- 
salz, Bleisalz,  Cadmiumsalz  schließen  nach  ihren  analjtischen  Daten  jeden 
Zweifel  an  dem  Auftreten  der  Dioxybuttersäure  aus.     Dieser  Säure  wird 

\  CHs\ 

die  Formel  CEsCH(OH)  •  CH(OH)  •  COOH  oder  >C(OH) .  COOH 

CHaCOH)/ 
zukommen. 

Tollens  hat  mit  v.  Faber^)  auch  die  salpetersäurehaltigen  Mutter- 
laugen untersucht,  die  beim  2V2Stündigen  Kochen  von  Baumwollcellulose 
mit  Salpetersäure  erhalten  werden.  Es  ließen  sich  Calcium-,  Magnesium- 
und  Silbersalze  abscheiden,  deren  Analyse  die  Formel  von  Salzen  der 
Weinsäure  ableiten  läßt,  jedenfalls  aber  die  Anwesenheit  von  Säuren  mit 
4  oder  5  Kohlenstoffatomen  wahrscheinlich  macht;  vielleicht  ist  die 
Trioxyglutai-säure  vorhanden. 

Wie  oben  erwähnt,  hat  Cross  Oxalsäure  gefunden,  während  in  der 
Dissertation  von  v.  Faber  angegeben  wird,  daß  Oxalsäure  nicht  nach- 
zuweisen war. 

Der  beim  Kochen  mit  Kalk  verbliebene  Rückstand  machte  85°;o 
der  angewendeten  Menge  aus.  Nach  Analyse  hat  dieser  Rückstand 
nahezu  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  Cellulose: 

CeH,oO, 

Ber.    .     .     .     C  44,44         H  6,17         0  49,39         H :  0  1  :  8,0 


Gef.    .     .     .     V  43,881 

43,92) 


H  6,161        0  49,96         H:0  1  : 8,1 
6,16)  49,92  j 

Er  reduzierte  also  nicht  mehr  Fe hling- Lösung,  gab  mit  Natron- 
lauge keine  Gelbfärbung,  löste  sich  nicht  in  Ammoniak  und  verdünnten 
Alkalien,  lieferte  beim  Destillieren  mit  Salzsäure  nur  0,7  ^  o  Furfurol  und 
gab  mit  Chlorzinkjodlösung  violettblaue  Färbung. 

Nach  Nastukoff^)  kann  man  die  Ausbeute  an  Oxy cellulose  aus 
Baumwollcellulose  vermittels  Salpetersäure  auf  mehr  als  90  *^/o  steigern, 
wenn  man  die  Salpetei^säuremenge  wesentlich  verringert.  Es  wird  dann 
nicht  mehr  soviel  Cellulose  bis  zur  Oxalsäure  oxydiert.  Während  Cross 
und  Bevan  sowie  Bull  nur  30  ^/o  Ausbeute  erhielt^.n,  sind  v.  Faber 
und  Tollens  bis  auf  70  ^/o  gekommen. 

Die  gleiche  Ausbeute  erhielt  Nastukoff,  wenn  er  auf  1  Teil 
Cellulose  (Filtrierpapier  von  Schleicher  und  Schüll)  25  Teile  Salpeter- 
säure vom  spez.  Gew.  1,3  =  47  ^/o  anwendete,  verringerte  er  aber  die 
Salpetersäuremenge  auf  das  2 V2  fache  der  Cellulosemenge,  so  stieg  bei 
1  ständigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die  Ausbeute  auf  über  90  °/o. 
Die  Salpetersäuremenge  reicht  kaum  aus,   das  Papier  zu  durchfeuchten. 

*)  von  Faber  und  Tollens,  B.  82,  2595  [1899].  von  Faber,  Dissertation 
Göttingen  1899. 

•)   Nastukoff,  B.  84,  3589—8591  [1901] 
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Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  daß  die  oben  mitgeteilte 
Gross  sehe  HjT)othese  der  Oxycellulosenbüdung  nicht  zu  Recht  besteht, 
es  ist  also  nicht  ein  Teil  des  Moleküls  der  Cellulose  beständiger,  son- 
die  entstandene  Oxycellulose,  die  sogenannte.  /:?-Oxycellulose,  wird  weiter 
zu  Oxalsäure  oxydiert. 

Während  Gross  und  Bevan  angeben,  die  ,i-Oxycellulose  vermöge 
keine  Verbindungen  mit  Basen  zu  geben,  behauptet  Nastukoff  Baryum- 
salze  mit  etwa  5  %  Ba  erhalten  zu  haben.  Nastukoff  löste  die /:?-Oxy- 
cellulose  in  Ammoniak,  entfernte  Ammoniakttberschuß  im  Exsikkator  ttber 
Schwefelsäure  und  fällte  heiß  mit  Chlorbaryum,  i^Tisch  mit  heißem  Wasser 
aus.  Die  gewonnenen  Präparate  enthielten  4,91  bezw.  5,84^  o  Ba.  (bei 
zwei  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellten  Präparaten). 

Nach  Lunge  und  Bebie^)  entsteht  Oxycellulose  bei  der  Nitrierung 
von  Cellulose,  sobald  die  Salpetersäure  verdünnt  ist;  durch  hochkonzen- 
trierter Säure  läßt  sich  die  Bildung  von  Oxycellulose  vermeiden.  Die 
Bestimmungen  geschahen  durch  Digerieren  der  Cellulosen  mit  Methylen- 
blaulösungen von  bestimmtem  Gehalt.  Die  Farbstoffaufnahme  wurde 
kolorimetrisch  aus  dem  Mindergehalt  der  Farblösung  festgestellt. 

Die  (vermittels  Salpetersäure  hergestellte)  „f:?- Oxycellulose"  hat 
Nastukoff 2)  in  ganz  analoger  Weise,  wie  es  für  Chlorkalk  und  Per- 
manganatoxycellulose  beschrieben,  mit  Sodalösung  erhitzt,  in  der  An- 
nahme, diese  /i- Oxycellulose  könne  mit  den  von  ihm  beschriebenen 
y-Oxy cellulosen  identisch  sein.  Denn  schon  Sacc  hatte  angedeutet,  daß 
die  Salpetersäureoxycellulose  nach  dem  Trocknen  nicht  mehr  in  Ammoniak 
löslich  ist.  In  der  Tat  wurde  die  ^i-Oxycellulose  nach  dem  Kochen  mit 
Sodalösung  wasserlöslich,  besser  noch  ging  die  Auflösung  vor  sich,  wenn 
der  sodaalkalischen  Kochung  ein  Erhitzen  mit  5proz.  Schwefelsäure 
vorherging.  Die  erhaltenen  Lösungen  waren  in  ihrem  Verhalten  denen 
der  y- Oxycellulose  fast  ganz  analog,  nur  in  ihrem  physikalischen  Ver- 
halten zeigten  sie  einige  Unterschiede.  Die  Lösungen  der  Natriumsalze 
hinterließen  nicht  glänzende  vom  Glase  leicht  abtrennbare  Blättchen 
(Films),  sondern  eine  stark  am  Glase  haftende  Schicht,  die  nach  dem 
Ablösen  ein  mattes  nicht  glasartiges  noch  sprödes  Pulver  ergab  (also 
keine  Films).  Die  y-Oxy cellulosen  liefern  Baryunisalze  mit  1,18 — 0,96  **/o 
Barj'umgehalt,  während  die  Baryumsalze  der  ^-Oxy cellulosen  4,91 — 5,84 ^/o 
Baryum  erhalten  (wie  erwähnt  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Gross 
und  Bevan).  Die  Natriumsalze  der  /^-Oxycellulosen  verlieren  beim 
Trocknen  bei  80 — 110^  viel  von  ihrer  Löslichkeit,  während  die  Natrium- 
salze der  y-Oxy cellulosen  unverändert  löslich  bleiben. 

Die  Ammoniumsalze  der  /^-Oxycellulose  sind  in  heißem  Wasser  völlig 
löslich,  nach  dem  Trocknen  bei  80"  lösen  sie  sich  nicht  mehr  in  Wasser, 
wohl  aber  noch  in  Ammoniak,  nach  dem  Trocknen  bei  80 — 100°  geht 
aber  auch  die  Löslichkeit  in  Ammoniak  erheblich  zurück. 


')   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.,  14,  510  [1901]. 
^    Nastukoff,  KU,  722—723;  3590—3592  [1901]. 
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Zur  Oxydation  von  Oellulose  zwecks  Darstellung  von  Oxycellulose 
zieht  Vignon*)  ein  Gemisch  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  allen 
anderen  Oxydationsmitteln  vor.  Vignon  verwendet  auf  3  Liter  Wasser 
150  g  Kaliumchlorat,  30  g  Baumwolle  und  125  ccm  Salzsäure  von  22^ 
Be.  =  35  *^/o.  Die  Salzsäure  wird  allmählich  zur  siedenden  Flüssigkeit 
gegeben  und  nach  beendetem  Eintragen  noch  eine  Stunde  lang  fast  bis 
zum  Sieden  erhitzt.  Es  hat  sich  nach  dieser  Zeit  ein  weißer,  pulveriger 
Niederschlag  gebildet,  der  m*it  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen  wird. 

Diese  Oxycellulose  wird  bei  100^  gelb  und  ist  in  den  neutralen 
Lösungsmitteln  unlöslich.  Sie  färbt  sich  mit  Jod  und  Schwefelsäure 
rascher  und  stärker  blau  als  Cellulose.  Wird  die  Oxycellulose  mit  Kali- 
lauge behandelt,  so  löst  sie  sich  teilweise,  die  Lösung  färbt  sich  gold- 
gelb. Läßt  man  mit  kalter  Kalilauge  von  10^  B6.  =  9  °  o  nebeneinander 
Hydrocellulose  und  Oxycellulose  5  Stunden  lang  stehen,  so  bleibt  bei  der 
Hydrocellulose  die  Flüssigkeit  farblos,  bei  der  Oxycellulose  wird  sie  gold- 
gelb. Diese  Lösung  reduziert  Fehling- Lösung  \^de  das  Ausgaugsmaterial. 
Wird  die  gelbe  Lösung  angesäuert,  so  schwindet  die  gelbe  Farbe  und 
ein  weißer  Niederschlag  scheidet  sich  ab.  Exti-ahiert  man  mit  Kalilauge 
von  30^  Be.  =  28  ^  o,  so  verliert  sie  39  °  o  ihres  Gewichtes.  Durch  Säuren 
kann  man  8 — 9  ^  o  des  Oxycellulosegewichtes  aus  der  Alkalilösung  ab- 
scheiden. Die  mit  heißer  Kalilauge  ausgezogene  Cellulose  reduziert 
nicht  mehr  Fehling- Lösung.  Mit  fuchsinschwefliger  Säure  (Schiff- 
sches  Reagens)  gibt  die  Oxycellulose  violette  Färbung,  besitzt  also 
Aldehydeigenschaften. 

Die  Oxycellulose  hat  ein  stärkeres  Aufnahmevermögen  für  basische 
Farbstoffe  als  Cellulose.  1  g  Cellulose  ninmit  überhaupt  kein  Safranin 
und  nur  0,002  g  Methylenblau  auf;  1  g  Oxycellulose  0,007  g  Safranin 
und  0,006  g  Methylenblau.  Die  Zahlen  sind  durch  kolorimetrische  Prü- 
fung der  Farblösungen  vor  und  nach  dem  Versuch  erhalten  worden. 

Wird  die  Oxycellulose  in  normale  Kalilauge  eingetaucht,  so  tritt 
eine  stärkere  Wärmeentwicklung  auf  als  bei  Cellulose:  Bei  Cellulose  nur 
0,7  Calorien  für  100  g;  bei  Oxycellulose  1,30  Calorien. 

Die  Verbrennungswärme  ist  wenig  verschieden  von  derjenigen  der 
Cellulose : 

Oxycellulose  hat 4133—4124 

Oxycellulose  mit  KOH  ausgezogen   .     4301 
Oxycellulose  gefällt  mit  Säuren    .     .     3929 

Cellulose 4224—4190 

Saccharose 3955 

Wird  diese  Oxycellulose  nach  dem  Verfahren  von  Lange  mit  Atz- 
kali auf  180**  erhitzt,  so  gehen  87,58  ^/o  in  Lösung,  während  von  einer 
gleichbehandelten  Cellulose  nur  12  Teile  in  Lösung  gehen.  Vignon 
nimmt  daher  an,  daß  seine  Oxycellulose  ein  Gemisch  von  75  ^/o  Oxy- 
cellulose mit  25  ^/o  Cellulose  ist.    Werden  unter  Beilicksichtigung  dieses 

')   Vignon,  BuU.  soc.  chim.,  (3)  19,  790—793  [1898]. 


H  6,03 

0  50,42 

H  5,97 

0  50,65 

H  5,70 

0  50,70 

H  6,17 

0  49,39 
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Zahlenverhältnisses  die  Ergebnisse  der  Elementaranalyse  umgerechnet, 
so  gelangt  man  zu  einer  Formel  [CeHioOili  —  Hs +  0  =  C24Hä80si. 

Gefunden  ursprünglich  C  43,55 

Umgerechnet C  43,15 

Nach  obiger  Formel      .     .  C  43,50 

Cellulose  berechnet  .     .     .  C  44,44 

Die  Oxycellulose  bildet  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  einen 
gelben  Stoff,  der  bei  der  Analyse  den  Gehalt  von  1,59  ^/o  Stickstoff 
aufwies^). 

Bei  einer  Oxycellulose,  die  Vignon  aus  10  g  Baumwolle  in  1000  ccm 
Wasser  suspendiert  durch  Oxydation  mit  80  g  Kaliunichlorat  und  65  ccm 
Salzsäure  erhalten  hat,  ist  auch  durch  Salzsäuredestülation  das  abge- 
spaltene Furfurol  bestimmt  worden.  Es  wurden  2,113  ^/o  gefunden, 
während  eine  Hydrocellulose,  mit  Salzsäure  bereitet,  den  Wert  0,854 
ergab.  Für  eine  gebleichte  BaumwoUcellulose  (vielleicht  das  Ausgangs- 
material?) gibt  Vignon  den  für  ein  wirklich  reines  Produkt  sicherlich 
viel  zu  hohen  Wert  1,800! 

Bei  fünfstündigem  Stehenlassen  von  25  g  Oxycellulose  mit  200  ccm 
einer  Kalilauge  von  20^  Be.  (=  18,6  ^/o)  hinterbleiben  16,20  g  als  un- 
löslich. Bei  der  Neutralisation  der  alkalischen  Lösung  mit  Säure  werden 
2,45  g  gefällt,  während  6,35  g  in  der  neutralen  Lösung  bleiben.  Die 
Furfurolbestimmung  ergab  für  diese  drei  Produkte  0,86  °/o,  4,35  ^/o  und 
1,10  ^/o.  In  der  alkalischen  Flüssigkeit  ist  also  ein  Stoff,  der  verhältnis- 
mäßig viel  Furfurol  gibt. 

Vignon^)  hat  seine  Oxycellulose  außer  mit  Hydrocellulose  auch  mit 
einem  Produkt  verglichen,  welches  er  aus  seinem  Ausgangsmaterial  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür  erhielt.  Dieses  ergab  ihm 
mit  Furfurol  den  gleichen  Wert  wie  die  Hydrocellulose;  er  beschreibt 
es  als  „dieser  ähnlich".  Dennoch  wird  gefolgert,  daß  der  beim  Digerieren 
mit  Kalilauge  verbleibende  Rückstand,  weil  er  ebenso  viel  Furfurol  gibt 
wie  dies  mit  Zinnchlorür  behandelte  Produkt  und  die  gleiche  Ver- 
brennungswärme wie  Cellulose  hat,  alle  charakteristischen  Eigenschaften 
der  Cellulose  habe. 

Vignon  hat  die  vermittels  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  bereitete 
Oxycellulose  (10  g)  in  Kalilauge  von  27^  Be.  =  27^/o  (100  ccm)  ein- 
getragen. Er  erhielt  eine  viskose  goldgelbe  Flüssigkeit,  auf  der  einige 
Krümchen  schwammen.  Nach  30  Minuten  wurde  unter  Druck  filtriert 
und  das  Filtrat  in  einem  auf  12^  gekühlten  Gemisch  von  60  g  Salz- 
säure 22^  =  35  ^/o)  und  60  g  Wasser  aufgefangen.  Unter  Entfärbung 
bildete  sich  ein  reichlicher  Niederschlag.  Bei  der  Druckfiltration  erhielt 
man  nach  dem  Auswaschen  des  Alkali  einen  Rückstand  (6  g)  der  die 
Eigenschaften  der  Cellulose  zeigte.  Unter  anderem  besaß  er  deren  Ver- 
brennungswärme 4201  (Cellulose  4190 — 4124,  ergab  nur  0,86  bezw.  0,76  *^/o 


»)   Vignon,  BuU.  soc.  chim.,  25,  186  [1901]. 

*)   Vignon,  CR.  18ft,  969  [1904];  BuU.  soc.  chim.,  29,  513—515  [1903]. 
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Furfurol   und   die  Elementaranalyse   stimmte   auf   die  für  CeHioOc  ge- 
forderten Prozentzahlen 

I.  II.  III.  Theorie 

C   .     .     .     44,405  44,43  44,41  44,44 

H  .     .     .       6,106  6,13  5,83  6,17 

Aus  der  Oxycellulose  sind  durch  Alkalibehandlung  60°/o  Cellulose 
regeneriert  worden.  —  Der  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Eintropfen 
in  kalte  Säure  erzeugte  Niederschlag  trocknet  nach  dem  Auswaschen  zu 
einer  braunen,  körnigen,  aber  sehr  leicht  pulverisierbaren  Masse  zu- 
sammen, die  in  einer  Ausbeute  von  etwa  8 — 10  ^/o  der  angewendeten 
Cellulosemenge  erhalten  wird.  Sie  stellt  ein  amorphes  weißes  Pulver 
dar,  das  35  ^/o  Feuchtigkeit  enthält  und  ca.  1  ^/o  Asche  (Kalk,  Kiesel- 
steine) hinterläßt,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  (0,02  g  im  Liter),  in 
kochendem  Wasser  etwas  mehr  (0,396  g  im  Liter)  löslich,  jedoch  unlös- 
lich in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Mit  den  Alkalien  liefert  die  Substanz  gelbe  Lösungen,  die  bei  längerem 
Stehen  oder  Kochen  braun  werden.  Durch  Säuren  oder  Salzlösungen 
wird  die  Substanz  wieder  ausgefällt.  Salzsäure  löst  die  Substanz  teil- 
weise. Sie  ist  völlig  löslich  in  Salpetersäure;  bei  Siedhitze  werden 
nitrose  Dämpfe  entwickelt.  Mit  Schwefelsäure  färbt  sich  die  Substanz 
in  der  Kälte  gelb,  heiß  schwärzt  sie  sich  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure.  Die  Substanz  reduziert  Feh ling- Lösung  und  färbt  Schiffs 
Reagens  (fuchsinschweflige  Säure)  rosa.  Die  Substanz  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Salzsäure  4,36  bezw.  5,11  ^/o  Furfurol,  bei  der  schwierigen 
Elementaranalyse  werden  die  Prozentzahlen  der  Cellulose  erhalten: 

I. 
C      .     .     .     44,79 
H      .     .     .       5,94 
0      .     .     .     49,27 

Die  Verbrennungswärme  ist  3929. 

Vignon  nennt  diese  Substanz  lösliche  Cellulose.  Da  sie  Fehling- 
Lösung  reduziert,  dies  Cellulose  aber  nicht  tut,  dürfte  diese  Bezeichnung 
nicht  gerade  glucklich  gewählt  sein,  um  so  mehr  als  die  Löslichkeit  in 
Wasser  ja  sehr  geringfügig  ist.  Offenbar  handelt  es  sich  um  ein  Abbau- 
prodnkt  der  Cellulose. 

Murmurow,  Sack  undTollens^)  verwenden  zur  Darstellung  der 
eben  besprochenen  Oxycellulose  weniger  Chlorat,  wodurch  sie  bessere 
Ausbeuten  erzielen.  Auf  30  g  Baumwolle  wenden  sie  3  Liter  Wasser, 
100  g  Kaliumchlorat  und  125  g  Salzsäure  an.  Diese  Mischung  wurde  bis 
zum  Zerfall  in  einer  Porzellanschale  auf  freiem  Feuer  erhitzt.  Nach 
dem  Absaugen,  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  wurden  86  °/o 
Oxycellulose  erhalten.  Wurde  nach  dem  Zerfall  der  Masse  noch  weiter 
erhitzt,  so  sank  die  Ausbeutezahl  auf  die  von  Vignon  meist  er- 
haltenen 70%. 


IL 

III. 

Theorie 

44,68 

44,32 

44,44 

6,61 

6,60 

6,17 

48,71 

49,08 

49,39 

»)   Murmurow,  Sack  und  Tollens,  B.  U,  1427—1431  [1901]. 
Schwalbe,  Chemie  der  Celloloae.  16 
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Die  erhaltene  Oxycellulose  zeigte  die  üblichen  Reaktionen  gegen 
Fehling-Lösung,  Chlorzinkjodlösung  und  gab  die  goldgelbe  Flüssigkeit 
beim  Erwärmen  mit  Natronlauge.  In  lufttrockenem  Zustande  gab  sie  bei 
100^  5,04  bezw.  5,01  °/o  ihres  Gewichtes  ab,  ein  Präparat,  das  von 
stärkerer  Einwirkung  des  Oxydationsgemisches  herrührte,  gab  7,12  °/o  ab. 

Beim  Kochen  mit  Kalk  und  Wasser  wurde  isosaccharinsaures  Calcium 
und  dioxybuttersaures  Calcium  erhalten.  Der  Rückstand  machte  bei  30  g 
Ausgangsmaterial  23,5  g  aus,  er  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  auf 
Cellulose  stimmen.  Wurde  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäui'e 
gekocht,  so  konnte  man  zwar  eine  Fehling-Lösung  reduzierende  Flüssig- 
keit erhalten,  aber  keine  Kristalle  abscheiden.  Das  Gleiche  gilt  von  der 
Oxycellulose,  bei  derem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur  ein 
Verlust  von  4,4  ^/o  entstand;  greifbare  Produkte  waren  nicht  erhältlich. 

Vignon^)  hat  auch  gelegentlich  mit  einem  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Bichromat  Baumwolle,  die  in  Wasser  suspendiert  war,  oxydiert 
(40  g  Baumwolle,  3000  ccm  Wasser,  60  g  Kaliumbichromat,  80  g  Schwefel- 
säure). Er  erhielt  in  einer  Ausbeute  von  27,5  g  eine  Oxycellulose,  die 
jedoch  2,24  °/o  chromhaltige  Asche  hinterließ.  Da  man  vermittels  Kaliura- 
chlorat  aschefreie  Oxycellulose  erhält  und  die  chromhaltige  Oxycellulose 
schwer  zu  reinigen  ist,  zieht  Vignon  letzteres  Verfahren  vor.  Die  mit 
Chromsäure  bereitete  Oxycellulose  gab  wesentlich  mehr  Furfurol  (näm- 
lich 3,5  ^o)  als  die  mit  Chlorat  hergestellte  (2,113  «/o).  Ob  der  Gehalt 
an  Chromverbindungen  sich  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  in  der 
Richtung  einer  Erhöhung  der  Furfurolausbeute  bemerkbar  macht,  darüber 
finden  sich  bei  Vignon  keine  Angaben.  Wurde  diese  Oxycellulose  mit 
Kalilauge  behandelt,  wobei  eine  braune  Flüssigkeit  entsteht,  so  gaben 
die  erhältlichen  Produkte  ziemlich  ähnliche  Furfurolwerte,  wie  folgende 
Tabellen  zeigen:  25  g  Oxycellulose  mit  KCIO»  bezw.  KaCr^O?  bereitet 
geben: 

KClOs  KjCrgO, 

1.  Unlöslicher  Rückstand  der  KOH-Behandlung     .     16,20  g        11,16  g 

2.  Niederschlag  aus  der  Kalilösung 2,45  g  1,42  g 

3.  In  der  neutralisierten  Kalilösung  gelöst   .     .     .       6,35  g        12,42  g 

28,00  g         25,00  g 

4.  Furfurol  aus  1 0,86^^0         0,76  ^^o 

5.  Furfurol  aus  2 4,35 ^'o         5,ll^'o 

6.  Furfurol  aus  3 l,10^'o         l,54«/o 

Cross,  Bevan  und  Beadle^)  haben  BaumwoUcellulose  mit  Chrom- 
säure in  verschiedenen  Mengen  oxydiert;  der  Chromsäurelösung  war  so 
viel  Schwefelsäure  zugefügt,  als  zur  Bindung  des  entstehenden  Chrom- 
oxyds erforderlich  war.  Die  Reaktionsprodukte,  welche  die  Faserform  ver- 
loren hatten,  wurden  in  einer  verdünnten  Mischung  von  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  (57°;o  H2SO4;  5,5  °/o  HCl)  gelöst,  verdünnt  und  mit  Salzsäure 

')   Vignon,  BuU.  soc.  chim.  (3)  1»,  811  |1898]. 
*)    Cross,  Bevan  und  Beadle,  B.  26,  2020  [1898], 
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vom  spez.  Gewicht  1,6  =  12,2  °/o  destilliert.  Die  bei  der  Destillation 
entweichenden  Mengen  von  Furfurol  wurden  bestimmt  und  finden  sich 
in  folgender  Tabelle  eingetragen: 


Gewicht  der 

Angewendete 

Cellnlose 

Chromsänremenge 

4,7 

1,5 

4,7 

3,0 

4,7 

4,5 

Aasbeute  an 
Oxycellulose 

93,0 

Ausbeute  an  Furfurol  in 
Prozenten  der  OxyceUnlose 

4,1 

87,0 
82,3 

6,3 
8,2 

Das  Hauptreaktionsprodukt  scheint  ein  Gemisch  von  Cellulose  und 
Oxjxellulose  zu  sein,  denn  ein  großer  Teil,  aber  nicht  alles,  ist  löslich 
in  Alkalien.  Ein  Teil  des  Reaktionsproduktes  bleibt  übrigens  in  der 
sauren  Flüssigkeit  gelöst. 

Von  Bildungs weisen  der  Oxycellulosen  möge  eine  von  Ditz^)  be- 
obachtete Einwirkung  von  Ammonpersulfat  auf  Cellulose  nochmals  Er- 
wähnung finden.  Wirkt  Ammonpersulfat  vorzugsweise  in  schwefelsaurer 
Lösung  auf  Cellulose  ein,  so  wird  neben  dem  später  zu  besprechenden 
Celluloseperoxyd,  neben  einer  mutmaßlichen  Acidcellulose  eine  Oxy- 
cellulose gebildet,  die  mit  —  KOH  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  gibt,  Feh- 

ling-Lösung  reduziert  und  sich  mit  Kesslers  Reagens  dunkel  färbt, 
eine,  wie  gleich  noch  auszuführen  sein  wird,  für  die  Oxycellulosen  an- 
scheinend charakteristische  Reaktion.  Die  Oxycellulosenbildung  ist  bei 
lOproz.  Ammonpersulfatlösung  viel  stärker  als  bei  20proz.,  also  Ver- 
hältnisse, wie  sie  ähnlich  bei  Salpetersäure  auftreten  2). 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd  haben  Bumcke  und  Wolffenstein^) 
ein  Produkt  erhalten,  das  in  vielen  Eigenschaften  den  Oxycellulosen 
äußerst  ähnlich  ist,  das  sie  aber  nicht  als  ein  Oxydationsprodukt,  sondern 
als  das  Produkt  einer  Hydrolj^se  angesehen  wissen  wollen.  Wie  aus 
Rohrzucker  durch  Wasserstoffsuperoxyd  Traubenzucker  entsteht,  soll  aus 
Cellulose  die  „Hydralcellulose"  hervorgehen.  Da  man  die  Hydral- 
cellulose  jedoch  gerade  so  gut  als  Oxycellulose  auffassen  kann,  oder  nach 
Bumcke  und  Wolf  fen  st  ein  die  Oxycellulosen  als  Hydralcellulosen,  soll 
die  Hydralcellulose  unter  den  Oxycellulosen  abgehandelt  werden. 

Die  Autoren  wollen  die  Hydralcellulose  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
verschiedenster  Konzentration  erhalten  haben,  ihre  analytischen  Unter- 
suchungen beziehen  sich  jedoch  auf  ein  Produkt,  das  sie  durch  60tägige 
Einwirkung  der  doppelten  Menge  einer  28  bezw.  öOproz.  Wasserstoff- 
superoxydlösung auf  BaumwoUcellulose  (Filtrierpapier:  viel  Baumwolle, 
etwas  Leinen)  erhalten  haben.  Durch  diese  in  der  Kälte  durchgeführte 
Behandlung  entsteht  eine  weiße  pulverförmige  Masse,  die  stark  reduzie- 
rende Eigenschaften  besitzt,  indem  sie  nicht  nur  Fehling-Lösung, 
sondern  auch  ammoniakalische  Silberlösung  reduziert.     Sie  färbt  ferner 


»)   H.  Ditz,  Chem.-Ztg.,  81,  857  [1907];  Joum.  prakt.  Chem.,  78',  343—364  [1908]. 

*)  Lunge-Bebie,  a.  a.  0. 

')   Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  82,  2493—2502  [1899]. 
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fuchsinschweflige  Säure  violett.  Mit  Jodjodkalium  entsteht  keine  Bläuung. 
Mit  Phenylhydrazin  entsteht  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  eine 
gelb  gefärbte  Masse,  die  nach  der  allerdings  nicht  gerade  gut  stimmenden 
Analyse  ein  Hydrazon  sein  könnte.  Durch  Elementaranalyse  gelangen 
nämlich  Bumcke  und  Wolffenstein  zu  der  Formel  3  CeHioOs  +  H^O, 
für  die  sich  43,64  °/o  C  und  6,26  ^/o  H  berechnen,  während  die  Autoren 
im  Mittel  43,77  «/o  C  und  6,22  ^'o  H  gefunden  haben.  Die  Werte  der 
8  Analysen  schwanken  zwischen  43,46  und  44,00  bezw.  6,00  und  6,29  °/o. 
Bumcke  und  Wolffenstein  heben  selbst  hervor,  daß  die  Analysen- 
zahlen auch  für  7  C0H10O5  +  HaO  (43,75  °/o  C  und  6,25  Vo  H),  femer  für 
8  CjHioOs  +  H2O  (43,84  0/0  C  und  6,24  ^/o  H)  stimmen,  während  kleinere 
Molekulargewichte  wohl  ausgeschlossen  sind.  Auch  über  etwaige  Sauer- 
stoffaufnahme kann  nach  Ansicht  der  Autoren  die  Analyse  nicht  die 
maßgebende  Entscheidung  bringen. 

Unter  der  Annahme  der  Formel  CüHioOs  +  H2O  gelangen  die  Autoren 
zur  Formel  CseHegOso  •  NaHCeHs  für  das  Hydi-azon;    es  berechnen  sich 


C  46,6 

H  6,3 

N  2,6 

gefunden  wurden  C  44,54 

H  6,82 

N  1,83 

C  44,70 

H  6,85 

N  1,63 
N  1,70 
N  1,69 

In  reinem  Zustande  liegt  also  das  Hydrazon  nicht  vor,  jedoch  ist 
eine  reichliche  Bildung  eingetreten ;  Celliüose  erleidet  mit  Phenylhydrazin 
keine  Veränderung. 

Trotz  ihrer  Unreinheit  enthält  die  Hydralcellulose  keine  unveränderte 
Cellulose  mehr,  denn  bringt  man  die  Hydralcellulose  in  Natronlauge,  so 
löst  sich  ein  Teil  auf,  ein  anderer  bleibt  ungelöst.  Aus  der  Lösung  kann 
man  mit  Schwefelsäure  wieder  ausfällen.  Nun  haben  der  in  Natronlauge  un- 
gelöste Anteil  sowohl,  als  auch  der  durch  Säure  aus  der  Lösung  wieder 
ausgefällte,  gleichen  Stickstoffgehalt.  Hätte  die  Hydralcellulose  unver- 
änderte Cellulose  enthalten,  so  hätte  der  in  Natronlauge  unlösliche  Teil 
notwendigerweise  weniger  Stickstoff  aufweisen  müssen. 

Wird  die  Hydralcellulose  mit  Fehling-Lösung  titriert,  so  ergibt 
sich  f ür  1  g  ein  Verbrauch  von  15  ccm  Fehling-Lösung,  während  1  g 
Traubenzucker  186,6  ccm  benötigt.  Dabei  darf  man  aber  nach  Bumcke 
und  Wolffenstein  die  verschiedene  Molekulargröße  der  beiden  Ver- 
bindungen nicht  außer  acht  lassen.  Wird  nach  dem  Erwärmen  mit 
Fehling-Lösung  die  Flüssigkeit  angesäuert,  so  fällt  ein  flockiger  Nieder- 
schlag, der  reduzierende  Eigenschaften  nicht  mehr  besitzt  und  sich  wieder 
in  Natronlauge  auflösen  läßt.  Vollständig  dasselbe  Ergebnis  liefert  aber 
auch  knrzes  Aufkochen  mit  der  10  fachen  Menge  lOproz.  Natronlauge. 
Die  weiße  flockige  Substanz  nennen  Bumcke  und  Wolffenstein  „Acid- 
cellulose".  Diese  bildet  kein  Hydrazon  mehr  und  hat  keinerlei  re- 
duzierende Eigenschaften.  Sie  bildet  sich  zu  etwa  ein  Drittel  der  an- 
gewandten   Hydracellulose ,    während    zwei    Drittel    ungelöst    mit    den 
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Eigenschaften  von  Cellulose  zurückbleiben,  ohne  Reduktionsvermögen  und 
ohne  Löslichkeit  in  Natronlauge. 

Die  Autoren  nehmen  daher  an,  daß  die  Hydralcellulose  als  ein 
Aldehyd  durch  Natronlauge  übergeführt  wird,  einerseits  in  die  Cellulose 
den  Alkohol,  andererseits  in  die  Säure- Acidcellulose,  also  ein  Verhalten, 
wie  es  z.  B.  der  Benzaldehyd  und  der  Formaldehyd  bei  der  Behandlung 
mit  Alkalien  zeigt.  Die  Acidcellulose  entsteht  auch  schon,  wenn  man 
die  Hydralcellulose  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natronlauge  stehen 
läßt.  Über  die  weiteren  Eigenschaften  und  Bildungsweisen  der  Acid- 
cellulose soll  der  folgende  Abschnitt  des  Buches  handeln. 

Versucht  man  die  gemeinsamen  Eigenschaften  der  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Oxycellulosen  zusammenzustellen,  so  tritt  sofort  die  Un- 
zulänglichkeit dieser  im  einzelnen  häufig  so  tief  eindringenden  Arbeiten 
hervor;  es  fehlt  eine  vergleichende,  alle  bekannt  gewordenen  Eigen- 
schaften der  Oxycellulosen  berücksichtigende  sj^stematische  Unter- 
suchung aller  Oxycellulosen.  Für  einzelne  der  Oxycellulosen  und  einzelne 
Eigenschaften  liegen  freilich  solche  vergleichende  Kritiken  vor.  Tollens 
hat  mit  v.  Faber^)  Oxycellulosen  mit  Baumwolle  und  dem  durch  Kochen 
mit  Ätzkalk  aus  Oxycellulosen  erhältlichen  Produkt  verglichen.  Das 
Lösevermögen  in  Kupferoxydammmoniak  erwies  sich  bei  der  Oxycellulose 
mit  Brom,  bei  den  Oxycellulosen  mit  Salpetersäure  aus  Baumwolle  und 
aus  Tannenholz  identisch  mit  dem  der  Baumwolle'^).  Die  Löslichkeit  in 
verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak  war  nur  bei  der  Salpetersäure- 
Oxycellulose  zu  beobachten.  Die  Gelbfärbung  mit  verdünnter  Natron- 
lauge trat  nur  bei  den  Oxycellulosen  auf.  Die  außerdem  geprüfte 
Phloroglucin-Salzsäure-Reaktion  verlief  negativ  in  allen  Fällen,  Pentosen 
waren  also  nicht  vorhanden.  Bei  der  Prüfung  mit  Chlorzinkjodlösung 
ergaben  sich  zwar  für  die  Oxycellulosen  violettblaue,  für  die  Baumwolle 
blaue  Färbungen,  da  aber  die  Oxycellulosen  meist  beträchtliche  Mengen 
von  celluloseartigen  Produkten  enthalten,  ist  die  Probe  nicht  sehr  ver- 
wendbar. 

Berl  und  Klaye^)  haben  die  Jodschwefelsäure-Reaktion,  die  Chlor- 
zinkjod-Reaktion, das  Reduktionsvermögen  für  Fehling-Lösung  und  die 
Methylenblauaufnahme  studiert  an  fast  allen  bekannt  gewordenen  Oxy- 
cellulosen. Die  letztere  Reaktion  ist  kolorimetrisch  geprüft  worden.  Ab- 
gesehen davon,  daß  auch  andere  Stoffe  wie  Hydrocellulosen,  ja  Hydratcellu- 
losen  unter  Umständen  sich  mit  Methylenblau  anfärben,  abgesehen  ferner 
von  der  an  und  für  sich  nicht  großen  Verläßlichkeit  kolorimetrischer  Prüfun- 
gen (man  vergleiche  darüber  den  Abschnitt  „Cellulose  und  Farbstoffe")  hat 
eine,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde,  durchaus  nicht  einwandfreie  Ver- 
bandwatte als  Vergleichsobjekt  Verwendung  gefunden.  Aus  den  auf  den 
vorhergehenden  Seiten  gegebenen  Einzelbeschreibungen  der  Oxycellulosen 

*)   von  Faber,  Dissertation  Göttingen,  1899. 

')  Nach  meinen  Beobachtungen  lösen  sich  Natriumhypochlorit  -  Oxycellulosen 
schwerer  als  Baumwollcellulose  in  Kupferoxydammoniak. 

')   Berl  und  Klaye,   Zeitschr.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  2,  381—387  [1907]. 
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geht  wenigstens  eins  mit  genügender  Deutlichkeit  hervor:  in  irgend  einem 
Stadium  ihrer  Bereitung  vor  dem  Kochen  mit  Natronlauge  zeigen  alle 
Oxycellulosen  deutliches  Reduktionsvermögen  im  Gegensatz  zur  Baum- 
wollcellulose.  Wenn  nun  eine  von  Berl  gegebene  Tabelle  erkennen  läßt, 
daß  gerade  diese  ungefähr  das  höchste  Reduktionsvermögen  aufweist,  die 
meisten  Oxycellulosen  aber  weit  niedrigere,  so  geht  daraus  hervor,  daß 
entweder  die  Art  der  Ausführung  oder  das  Vergleichsobjekt  unzulänglich 
ist.  Man  muß  sich  meiner  Erfahrung  nach,  von  der  allzugenauen  Nach- 
ahmung der  für  Zucker  üblichen  Bestimmung  des  Reduktionsvermögens 
losmachen.  Es  handelt  sich  bei  den  Versuchsanordnungen  von  Soxhlet, 
Fehling,  AUihn  u.  a.  um  Stoffe,  die  völlig  wasserlöslich  beim  Auf- 
kochen von  nur  2 — 3  Minuten  Dauer  ihr  Reduktionsvermögen  erschöpft 
haben.  Bei  den  unlöslichen  Celluloseabkömmlingen  braucht  es  aber  Zeit, 
bis  die  Fehling-Lösung  mit  allen  in  den  Oxycellulosen  z.  B.  enthaltenen 
reduktionsfähigen  Stoffen  reagiert  hat.  Nach  meinen  Erfahrungen  ist 
eine  Viertelstunde  ausreichend.  Vor  allem  aber  hat  nur  die  quantitative 
Abscheidung  Wert,  qualitative  Schätzung  kann  zu  den  gröbsten  Irr- 
tümern führen. 

Die  Rubrik  der  Berl  sehen  Tabelle  über  Chlorzinkjodreaktion  ergibt 
keinen  Unterschied  zT^ischen  Cellulose  und  Oxycellulosen  —  als  die 
mutmaßliche  Ursache  ist  ja  eben  erst  der  Cellulosegehalt  der  Oxycellu- 
losen besprochen  worden  —  bei  Besprechung  der  von  Faberschen 
Tabelle.  Die  Färbung  mit  Jod  und  Schwefelsäure  war  schwach  blau  bei 
der  Chlorkalk-  und  bei  der  Bromoxycellulose,  die  Salpetersäure-  und 
Kaliumchloratoxycellulose  ergaben  gelbbraune  Farbtöne,  alle  übrigen 
Oxycellulosen  und  die  Cellulose  selbst  gaben  das  übliche  Blau.  Dies 
stimmt  annähernd  mit  den  Beobachtungen  von  Vetillart^).  Nach  An- 
gabe dieses  Autors  färbt  sich  gewöhnliche  Cellulosefaser  mit  Jod  gelb 
und  bläut  sich  erst  durch  nachfolgende  Behandlung  mit  Schwefelsäure; 
oxydierte  Baumwolle  aber  wird  durch  Jod  blau,  jedoch  durch  Schwefel- 
säure wieder  entfärbt.  Wird  aber  die  oxydierte  Faser  erst  mit  verdünnter 
Kalilauge  digeriert  und  dann  mit  Jod  und  Schwefelsäure  behandelt,  so 
tritt  lebhafte  Blaufärbung  auf.  Fasern,  welche  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt waren,  färben  sich  weder  vor  noch  nach  der  Behandlung  mit 
Kalilauge  durch  Jod  und  Schwefelsäure  an. 

Weit  charakteristischer  als  die  Anfärbung  mit  den  Jodreagentien 
ist  nach  neueren  Erfahrungen  das  mehr  oder  weniger  rasche  Verblassen 
der  Färbungen  beim  Auswässern.  Werden  Oxycellulosen,  Hydrocellulosen 
und  Hydratcellulosen  mit  Jodjodkaliumlösung  behandelt^),  dann  gewässert, 
so  entfärben  sich  zuerst  die  Hydrocellulosen,  dann  die  Oxycellulosen 
(mit  Natriumhypochlorit  mit  und  ohne  Kohlendioxydeinwirkung  her- 
gestellt), dann  die  Hydratcellulosen.  Mit  Chlorzinkjod  gefärbt  sind  nur  die 
Hydratcellulosen  längere  Zeit  beständig,  die  Hydrocellulosen   verlieren 


»)   Vetillart,  Bull.  Ronen,  11,  234  [1888]. 

')    Nach  vergleichenden  noch  nicht  veröffentlichten  Versuchen. 
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ihre  Färbung  zuerst,  dann  folgen  die  Oxycellulosen.  Es  ist  aber  noch 
sehr  fraglich,  ob  auch  andere  Oxjxellulosen  sich  analog  verhalten;  man 
wird  diese  Beobachtung  wohl  verzeichnen,  nicht  aber  verallgemeinern 
dürfen. 

Ahnlich  unvollkommen  sind  die  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
der  Oxycellulosen  gegen  fuchsinschweflige  Säure.  Die  Bromoxycellulose 
färbt  sich  nach  v.  Faber  und  Tollens  violett.  Die  durch  Lösen  der 
rohen  Chloratoxycellulose  Vignons  und  Fällen  mit  Säuren  nach  Vignon 
erhältliche  Substanz  färbt  ebenfalls  violett,  ist  aber  nach  Vignon  eine 
lösliche  Cellulose.  Ich  selbst^)  habe  bei  zwei  mit  Natriumhyperchlorit 
(mit  und  ohne  Kohlendioxyd)  bereiteten  Oxycellulosen  Rötung  beobachtet; 
eine  solche  trat  aber  auch  bei  Girardscher  Hydrocellulose  aus  Filtrier- 
papier auf  (es  könnte  also  der  übliche  Gehalt  des  Filtrierpapiers  an 
Oxycellulose  die  Rötung  verursacht  haben),  wenn  auch  wesentlich 
schwächer  auf.  Eine  Hydrocellulose  nach  Girard  aus  mercerisierter 
Baumwolle  gab  dagegen  keine  Rötung.  So  kann  man  denn  wiederum 
nicht  behaupten,  daß  die  Rötung  mit  fuchsinschwefliger  Säure  eine  all- 
gemeine Eigenschaft  der  aus  BaumwoUcellulose  herstellbaren  Oxycellulose 
ist.  Für  eine  Reihe  von  Oxycellulosen,  die  in  der  Natur  vorkommen, 
betrachten  Gross  und  Bevan  die  Reaktion  als  charakteristisch  (man 
vergleiche  den  zweiten  Teil  des  Buches). 

Verschiedene  der  in  den  skizzierten  Tabellen  von  v.  Faber  und 
Tollens  und  von  Berl  und  Klaye  erwähnten  Eigenschaften  erheischen 
noch  eingehende  Besprechung.  Vorerst  werde  die  Eigenschaft  der  Gold- 
gelbfärbung mit  verdünnten  Alkalien  beim  Erwärmen  erörtert.  Hier 
scheint  eine  sehr  charakteristische  Eigenschaft  der  Oxycellulose  vor- 
zuliegen. Alle  Oxycellulosen  zeigen  diese  Goldgelbfärbung.  Aber  die 
Konzentration  der  Natronlauge  oder  der  Kalilauge  ist  nicht  ohne  Be- 
deutung.   H.  Ditz^)  hält  die  Färbung  mit  —  Kalilauge,  also  5,6  proz. 

Lauge,  für  charakteristisch  und  konstatiert,  daß  eine  solche  Färbung 
bei  Hydrocellulose  nicht  mit  Lauge  dieser  Konzentration,  sondern  erst 
mit  10  proz.  Kalilauge  und  dann  nur  schwach  auftritt.  Nastukoff^) 
hatte  übrigens  schon  festgestellt,  daß  Hydrocellulose  mit  verdünnter 
Natronlauge  beim  Erwärmen  sich  gelb  färbt.  Ich*)  habe  bei  einer  ver- 
gleichenden Untersuchung  über  Hydro-,  Oxy-  und  Hydratcellulosen  durch 
R.  Neubauer  das  Verhalten  gegen  Iproz.  und  lOproz.  Natronlauge  fest- 
stellen lassen.  Es  ergab  sich,  daß  es  ganz  auf  die  Herstellungsweise 
der  Hydrocellulose  ankommt,  ob  sie  sich  mit  Iproz.  Natronlauge  gelb 
färbt  oder  nicht,  eine  Hydrocellulose  aus  mercerisierter  Baumwolle  färbt 
sich   gelb,    die  Girardsche   mit  3  ^/o  Schwefelsäure   aus   gewöhnlicher 


*)  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2171  [1907]. 

*)  H.  Ditz,  Chem.-Ztg.,  81,  857  [1907]. 

^  Nastukoff,  BuU.  Mulhouse,  «2,  493—510  [1892]. 

*)  Nur  teilweise  veröffentlicht. 
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Baumwollcellulose  färbt  sich  nicht;  Oxycellulose  mit  Natriumhypochlorit 
färbt  sich,  aber  auch  gewisse  Kunstseiden,  wie  Pauly-,  Viskose-  und  Char- 
donnet- Seide  tun  dies.  Bei  Verwendung  von  lOproz.  Natronlauge  ent- 
steht mit  allen  untersuchten  Hydrocellulosen  Gelbfärbung,  allerdings  ist 
die  Färbung  der  Oxycellulose  kräftiger,  aber  auch  die  Kunstseiden  geben 
deutliche  Gelbfärbung.  Eine  völlig  einwandfreie  Unterscheidung  der 
Oxycellulosen  von  Hydro-  und  Hydratcellulosen  bietet  also  die  Goldgelb- 
färbung mit  Alkalien  nicht. 

Bezüglich  der  Löslichkeit  in  Alkalien  hatten  v.  Faber  und  Tollens 
festgestellt,  daß  nur  die  Salpetersäure-Oxycellulose  löslich  in  verdünnten 
Alkalien  und  Ammoniak  ist.  Sobald  man  hervorhebt  völlige  Löslichkeit 
in  Alkalien  von  geringerer  Konzentration  als  10  ^/o,  trifft  dies  zu. 
Denn  eine  gewisse  Löslichkeit  in  verdünnten  Alkalien  besitzen  ja  alle 
Oxycellulosen,  vde  aus  der  eben  besprochenen  Goldgelbfärbung  der 
Flüssigkeit  ja  ohne  w^eiteres  hervorgeht.  Die  Löslichkeit  in  lOproz. 
Natronlauge  ist  unter  Umständen  sehr  beträchtlich.  Es  gelang  Nastu- 
koff^)  vermittels  Chlorkalkoxydation  Oxycellulosen  zu  bereuen,  die  fast 
völlig  in  lOproz.  Natronlauge  löslich  waren.  Wurden  sie  aus  den 
Lösungen  gefällt  und  sofort  wieder  mit  Natronlauge  behandelt,  so  waren 
sie  restlos  löslich,  nach  dem  Trocknen  allerdings  nur  langsam  und 
teilweise. 

Das  Verhalten  gegen  verdünnte  Alkalien  und  Ammoniak  ist  von 
Nastukoff  zu  einer  Einteilung  der  Oxycellulosen  benutzt  worden,  er 
unterscheidet: 

«-Oxycellulosen,  nicht  in  verdünnten  Alkalien  noch  in  Ammoniak 
löslich. 

fi- Oxycellulosen,  in  verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak  löslich. 

y- Oxycellulosen,  feucht  wasserlöslich,  löslich  in  verdünnten  Alkalien 
und  Ammoniak. 

Für  die  a- Oxycellulosen  trifft  also,  wie  eben  erörtert,  die  Cha- 
rakteristik nicht  in  voller  Schärfe  zu. 

Angesichts  der  mitgeteilten  Löslichkeitsverhältnisse  in  Natronlauge 
muß  überhaupt  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  es  überhaupt  Oxy- 
cellulosen gibt,  die  völlig  unlöslich  in  Natronlauge  sind.  Witz  behauptet 
freilich  von  seiner  Oxycellulose,  daß  sie  selbst  in  starker  Natronlauge 
unlöslich  sei.  Für  ilin  ist  aber  die  Färbung  mit  Methylenblau  das  aus- 
schlaggebende Kriterium,  nicht  das  ßeduktionsvermögen.  Nun  geht  aus 
seinen  Angaben  hervor,  daß  durch  öfteres  Ausziehen  mit  Alkali  das 
Keduktionsvermögen  und  damit  die  Gelbfärbung  schwinden.  Der  Rück- 
stand ist  nach  Witz  immer  noch  eine  Oxycellulose,  auch  Nastukoff 
scheint  die  nicht  reduzierten  Stoffe,  die  er  beim  Kochen  vollkommen 
alkalilöslicher  Oxycellulosen  mit  alkoholischer  Natronlauge  erhält,  für 
Oxycellulosen  anzusehen,  weil  sie  sich  mit  basischen  Farbstoffen  an- 
färben  und  Metallsalze  fixieren.     Andererseits  sprechen  andere  Autoren 


^)   Nastukoff,  B.  34,  719,  3589  [1901]. 
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z.  B.  Tollens  mit  seinen  Mitarbeitern  die  beim  Kochen  mit  AlkaK 
bleibenden  Rückstände  als  unveränderte  Cellulose  an,  gestützt  auf  die 
analogen  meist  allerdings  negativen  Reaktionen:  keine  Reduktion  mit 
Fehlin g-Lösung,  kein  oder  nur  spurenweises  Auftreten  von  Furfurol  bei 
Destillation  mit  Salzsäure,  keine  Gelbfärbung  mit  Natronlauge  mehr; 
als  positive  Reaktionen  haben  die  Elementaranalyse  und  die  Chlorzink- 
jodreaktion zu  gelten.  Sind  diese  Rückstände  der  Alkalikochung  und 
die  durch  Extraktion  mit  Natronlauge  erhaltenen  nicht  reduzierenden 
Rückstände  der  Witz  sehen  Oxy  cellulose  identisch?  Das  Färbevermögen 
ist  nicht  ausschlaggebend.  Mercerisiert  man  ein  Gewebe  stellenweise 
mit  Natronlauge,  wäscht  gut  aus  und  färbt  in  Methylenblaulösung  aus, 
so  sind  die  mit  Natronlauge  behandelten  Stellen  des  Gewebes  stärker 
gefärbt.  Die  mercerisierte  Cellulose  gehört  zu  Hydratcellulosen.  Wenn 
nun  also  auch  Hydratcellulosen  die  Methylenblaufärbung  zeigen,  kann 
letztere  nicht  mehr  als  charakteristische  Reaktion  für  Oxycellulosen 
gelten.  Dann  wird  es  aber  wahrscheinlich,  daß  nur  die  in  lOproz. 
Natronlauge  löslichen  Stoffe  die  eigentlichen  Oxycellulosen  ausmachen. 
Wenn  die  Rückstände  noch  Fehling-Lösung  reduzieren,  so  ist  gar  nicht 
gesagt,  ob  nicht  weiteres  Ausziehen  jede  Reduktionskraft  raubt  und  das 
zurückbleibende,  nicht  gerade  das  Ausgangsmaterial  Cellulose  wohl  aber 
einen  sehr  nahestehenden  Stoff,  vielleicht  eine  Hydratcellulose  darstellt. 

Nun  hat  Witz  freilich  eine  sehr  erschöpfende  färberische  Charak- 
teristik seiner  (Chlorkalk - )Oxy cellulose  gegeben.  Nicht  nur  werden 
basische  Farbstoffe  abgezogen,  sondern  auch  saure  Farbstoffe  werden 
abgestoßen. 

Saget  ^)  hat  dann  darauf  hingewiesen,  daß  Oxy  cellulose,  wohl  die 
Chlorkalk -Oxy  cellulose,  Diaminblau  2  B  und  Erika  völlig  abstößt.  Es 
ist  aber  sehr  von  der  Farbstoffmarke  abhängig,  ob  dieses  färberische 
Verhalten  tatsächlich  eintritt.  Andere  Diaminblaumarken,  andere  Sub- 
stantive Farbstoffe  verhalten  sich  abweichend.  Eine  starke  Minderung 
des  Fixierungsvermögens  tritt  bei  der  Oxycellulose  zutage,  wenn  man 
der  Färbung  ein  leichtes  heißes  Seifen  folgen  läßt.  Bei  der  Baumwoll- 
cellulose  ist  der  Unterschied  zwischen  geseiften  und  ungeseiften  Fär- 
bungen lange  nicht  so  stark.  Wie  wenig  hier  ein  allgemein  gültiges 
unterschiedliches  Verhalten  bei  Oxycellulose  und  Cellulose  vorliegt,  be- 
weist z.  B.  eine  Färbung  mit  Diaminreinblau  (Cassella);  Oxycellulose  färbt 
sich  weit  intensiver  als  Cellulose^). 

Zieht  man  nun  noch  das  färberische  Verhalten  der  Hydrocellulosen 
in  den  Kreis  der  Betrachtung,  so  wird  die  Sache  noch  verworrener. 
Schon  erwähnt  wurde,  daß  sich  Hydrocellulose  mit  basischen  Farben 
kräftig  anfärbt,  z.  B.  mit  Methylenblau  BB.  Aber  Hydrocellulose  färbt 
sich  auch  mit  Diaminreinblau  an  und  zwar  bei  der  geseiften  Färbung 


»)   Saget,  Moniteur  scientifique,  Färb.-Ztg.,  4,  41  |1892]. 
')   Noch  nicht  veröffentlicht. 
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viel  kräftiger  als  Cellulose  und  Oxycellulose^).  Ich  komme  also  zu  dem 
Ergebnis,  daß  aus  dem  Färbevermögen  sichere  Schlüsse  auf  die  che- 
mische Natur  des  Cellulosematerials  sich  nicht  ziehen  lassen. 

Über  die  Fixierung  von  Salzen  durch  Oxycellulosen  sind  die  An- 
gaben sehr  spärlich  (abgesehen  von  der  Witz  sehen  Cellulose  und  der 
Salpeter-Oxycellulose;  erstere  fixiert,  letztere  nicht).  Da  Hydratcellulosen 
Salze  besser  fixieren  als  Cellulose,  ist  auch  diese  Eigenschaft  nicht  be- 
sonders charakteristisch  für  Oxycellulosen. 

•  Als  eine  weitere  charakteristische  Eigenschaft  wird  die  Gelbfärbung 
mit  Phenylhydrazin,  oder  gar  die  Bildung  bestimmter  Hydrazone  be- 
trachtet. Erinnert  man  sich  aber  der  oben  mitgeteilten  ersten  Analysen 
Nastukoffs,  die  weder  untereinander  noch  zu  einer  Formel  gut  stimmen 
wollten,  vergleicht  damit  die  später  von  Nastukoff  und  von  Vignon 
gewonnenen  schwankenden  Zahlen,  so  wird  man  bei  den  sehr  geringen 
Gehalten  an  Stickstoff  von  1 — 2°/o  bei  der  völligen  Unsicherheit,  die  bezüg- 
lich der  Einheitlichkeit  der  Oxycellulosen  besteht,  den  Analysen  nicht 
mehr  soviel  Gewicht  beilegen.  Die  Stoffe,  von  denen  man  Hydrazone 
abzuleiten  bemüht  ist,  sind  so  hochmolekular,  daß  schon  dadurch  der 
Wert  der  Elementaranalyse  beeinträchtigt  ist.  Hervorgehoben  sei  jedoch, 
daß  Hydrocellulose  keine  Gelb-,  sondern  Braunfärbung  mit  Phenyl- 
hydrazin gibt. 

Sehr  brauchbar  zur  Erkennung  der  Oxycellulosen  scheint  auf  den 
ersten  Blick  die  Menge  des  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  abgespal- 
tenen Furfurols  zu  sein.  Cross  und  Bevan  sehen  die  Abspaltung  als 
eine  charakteristische  Eigenschaft  der  Oxycellulosen  an.  Vergleicht  man 
aber  die  Furfurolwerte  mit  denen  anderer  Cellulosearten,  so  sieht  man, 
daß  diese  Werte  für  die  in  der  Natur  vorkommenden  Oxycellulosen  cha- 
rakteristisch sein  mögen,  natürlich  unter  der  Voraussetzung,  daß  keine 
ebenfalls  Furfurol  liefernde  Pentosen  zugegen  sind,  worauf  aber  unschwer 
zu  prüfen  ist  —  nicht  aber  für  die  von  der  Baumwollcellulose  sich 
ableitenden  Oxycellulosen.  Die  Furfurolwerte  für  reine  Baumwoll- 
cellulose liegen  unter  1  ^/o.  Sieht  man  sich  nun  die  Ergebnisse  einer  ver- 
gleichenden Untersuchung  einiger  Oxycellulosen  an,  die  Zanotti^)  ange- 
stellt hat,  so  ergibt  sich  ohne  weiteres,  daß  man  aus  der  Furfurolzahl 
allein  nicht  auf  eine  Oxycellulose  schließen  darf.  In  der  folgenden  Tabelle 
ist  I.  eine  Chlorat-,  II.  eine  Chromsäure-,  III.  eine  Permanganat-(Schwefel- 


säure-)Oxycellulose : 

I. 

II. 

III. 

Cellulos 

Asche  .     .     .     . 

.      0,15 

0,50 

0,30 

C 

.     43,66 

42,96 

42,52 

44,40 

H 

6,60 

6,52 

6,56 

6,20 

0 

.     49,74 

50,52 

50,92 

49,40 

Furfurol  .     .     . 

.       0,8 

3,05 

1,90 

Cellulose  .     .     . 

.     45,20 

26,05 

39,92 

Oxycellulose 

.     54,80 

73,95 

60,08 

^)   Noch  nicht  veröffentlicht. 

«)   Zanotti,  Annuario  Soc.  chim.  Milano  1899,  27—39;  C.C.  1899,  I,  1210. 
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Berücksichtigt  man  ferner  noch,  daß  auch  Hydrocellulose  und 
Hydratcellulosen  (z.  B.  Viskose)  mehr  Furfurol  abspalten  als  BaumwoU- 
cellulose,  so  erhellt  die  Unzulänglichkeit  der  Furfurolzahl  für  Oxy- 
cellulosennachweis. 

Nun  hat  Ditz^)  gefunden,  daß  Kesslers  Reagens  (alkalische  Queck- 
silberjodidlösung)  mit  Oxycellulose  sehr  rasch  schon  in  der  Kälte  Grau- 
bis  Schwarzfärbung  gibt,  während  Hydrocellulose  nur  bei  sehr  langem 
Stehen,  gewöhnlich  aber  überhaupt  nicht  eine  Verfärbung  erkennen  läßt. 
Es  muß  aber  wohl  auf  die  Art  der  Hydrocellulose  ankommen;  ich^)  habe 
bei  einer  sehr  reinen  mit  siedendem  Wasser  völlig  ausgewaschenen  be- 
ständigen Hydrocellulose  nach  Girard  mit  3proz.  Schwefelsäure*}  dar- 
gestellt, eine  deutliche  Graufärbung  bekommen,  so  daß  auch  dieser 
Unterschied  lediglich  gradueller  Natur  ist. 

Es  lassen  sich  noch  weitere  derartige  Reaktionen  anführen.  Ein 
Gemisch  von  Ferrichlorid  und  Ferricyankalium,  wie  es  Gross  und  Bevan 
bei  der  Jutefaser  zur  Anwendung  gebracht  haben,  färbt  sich  blauschwarz 
mit  Oxycellulose,  sehr  viel  heller  mit  Hydrocellulose^).  Völlig  scharf  ist 
also  auch  dieser  Unterschied  nicht. 

Erwähnenswert  sind  noch  die  Veränderungen,  die  Oxycellulosen 
beim  Erwärmen  erleiden.  Diesbezügliche  Beobachtungen  sind,  soweit  sie 
die  Chlorkalkoxycellulose  betreffen,  schon  mitgeteilt  worden.  Während 
darnach  die  rohe  Oxycellulose  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  100° 
rasch  gilbt,  ist  nach  Nastukoff^)  das  durch  Lösen  in  lOproz.  Natron- 
lange  und  Wiederfällen  erlangte  Produkt  bei  100°  beständig.  Wenigstens 
erwähnt  Nastukoff  nichts  von  einer  Bräunung  der  zur  Analyse  bei 
105 — 110°  getrockneten  Präparate.  Verfärbung  findet  sich  erwähnt 
ferner  bei  Vignon^)  und  Gross  und  Bevan'). 

Bei  allen  Versuchen  zur  Auffindung  charakteristischer  Eigen- 
schaften ist  hindernd,  daß  man  nicht  sicher  weiß,  ob  man  es  mit  ein- 
heitlichen Stoffen  zu  tun  hat,  die  man  bei  einer  Neudarstellung  nach 
gleicher  Methode  wieder  mit  völligen  gleichen  Eigenschaften  erhalten 
könnte. 

Sehr  beweisend  für  diese  Behauptung  ist  eine  von  Berl  und  Klaye^) 
gegebene  Tabelle.  Die  Autoren  haben  vier  verscliiedene  Oxycellulosen 
nach  Vorschriften  ihrer  Entdecker  dargestellt  und  analysiert  und  dabei 
stets  abweichende  Formeln  erhalten.    Z.  B.  für  die  Brom -Oxycellulose, 


^)   Ditz,  Journ.  prakt.  Chem.,  78,  348  [19081. 

•)   Noch  nicht  veröffentlicht. 

*)  Die  Hydrocellulosen  sind,  woran  erinnert  sei,  noch  nicht  als  einheitlicher  Stoff 
von  konstanter  Zusammensetzung  erhalten  worden;  das  gleiche  scheint  von  den  Oxy- 
cellulosen zu  gelten. 

*)  Koch  nicht  veröffentlicht. 

•)   Nastukoff,  B.  88,  2237  [1900]. 

•)   Vignon,  CR.  125,  448  [1897]. 

')   Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking.  S.  42. 

^   Berl  und  Klaye,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  2,  381—387  [1907]. 
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der  Faber  und  Tollens  die  Formel  CeHioOs +  C6H10O«  geben: 
SCriHiüOö +  C6Hiü06;  für  die  Salpetersäure -Oxycellulose  gab  Tollens 
4CfiH,o05  +  CoHiü06,  Berl  und  Klaye  finden  2C6H10O5 +  C6H,ü06. 

Das  prägt  sich  auch  in  den  Analysenergebnissen  aus,  die  ja  oben 
in  reicher  Zahl  mitgeteilt  sind.  Die  Elementaranalysen  reichen  wohl  im 
allgemeinen  aus,  um,  wie  dies  zuerst  Noelting  hervorgehoben  und 
Franchimont  erörtert  hat,  sagen  zu  können,  daß  die  Oxycellulosen 
etwas  mehr  Sauerstoff  zu  enthalten  scheinen  als  die  Cellulose,  mehr  aber 
auch  nicht.  Die  Ableitung  von  Molekularformeln  ist  sehr  problematisch. 
Immerhin  ist  es  nötig,  da  von  vielen  Forschern  großer  Wert  auf  die 
Elementaranalysen  gelegt  worden  ist  und  sie  ihnen  zur  Ableitung  von 
Formeln  gedient  haben,  diese  Verhältnisse  noch  eingehend  zu  besprechen. 

Schon  Witz  und  Nastukoff  hatte  für  die  eigentliche  Oxycellulose 
die  Formel  CcHiüOe  angenommen,  die  entweder  in  unveränderter  Cellulose 
verteilt  oder  mit  Cellulosemolekülen  in  irgend  einer  etwa  ätherhaltigen 
Bindung  steht.  Letztere  Anschauung  hat  Tollens  auf  Grund  seiner 
zahlreichen  Oxycellulosestudien  entwickelt.  Tollens^)  hat  den  Stoff  von 
der  Formel  CbHioOg  „Celloxin"  genannt.  Bei  den  verschiedenen  Oxy- 
cellulosen ist  er  bald  mit  nur  1  Molekül  Cellulose  (Brom  -  Oxycellulose), 
bald  mit  mehr,  bis  zu  6  Molekülen  in  Verbindung.  Durch  Kochen  mit 
Alkalien  wrd  die  Verbindung  gelöst,  in  Lösung  geht  unter  Zersetzung 
das  Celloxin,  zurück  bleibt  die  Cellulose.  Für  diese  Anschauung  sprechen 
meiner  Ansicht  nach  die  Analysenzahlen  Nastukoff s,  der  bei  völliger 
Alkalilöslichkeit  seiner  Chlorkalkoxycellulose ,  dennoch  nicht  etwa  die 
Verbindung  CöHioOe  kann  sondern  etwa  4C6H10O5  +  C^sHiuOc  annehmen 
muß.  Wäre  nur  eine  Mischung  von  Celloxin  und  Cellulose  vorhanden, 
so  würde  in  dem  alkalischen  Auszug  das  Celloxin  allein  enthalten  sein 
müssen. 

Die  ätherartige  Verbindung  (wohl  Ester,  da  für  die  Oxycellulose 
Carboxylgruppen  angenommen  werden)  wird  gelöst,  wenn  mit  Alkali  ge- 
kocht wird.  Diese  Anschauung  mag  richtig  sein,  vollgültige  Beweise 
liegen  nicht  vor  und  können  nicht  vorliegen,  da,  wie  schon  hervorgehoben, 
noch  nicht  einmal  die  Möglichkeit  besteht,  bei  einer  Neudarstellung  den 
chemisch  identischen  Stoff  wieder  zu  erhalten. 

Eine  ganz  andere  Anschauung  vertreten  Bumcke  und  Wolffen- 
stein-).  Für  sie  ist  die  Oxydation  entweder  überhaupt  nicht  eintretend 
oder  nur  eine  sekundäre  Erscheinung.  Der  wichtigere  Vorgang  ist  die 
Hydrolyse,  die  Wasseraufnahme.  Durch  Aufnahme  von  Wasser  entstehen 
die  aldehydischen  Eigenschaften  des  Stoffes,  z.  B.  den  die  Autoren  aus 
Cellulose  und  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  haben.  Da  Stoffe,  die 
durch  Wasseraufnahme  entstanden  sind,  elementaranaljtisch  sich  von 
solchen,  die  durch  Oxydation  entstanden  sind,  kaum  unterscheiden  lassen, 
läßt  sich  diese  Auffassung  nicht  ohne  weiteres  widerlegen.    Nur  ist  schwer 


^)   Tollens,  B.  34,  1436  [1901], 

-)    Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  84.  2415  [1901]. 
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einzusehen,  warum  z.  B.  Wasserstoffsuperoxyd  lediglich  seine  hydro- 
lysierenden  nicht  aber  seine  unstreitig  auch  vorhandenen  oxydierenden 
Eigenschaften  zur  Geltung  bringen  soll.  Sicherlich  wird  man  Bumcke 
und  Wolffenstein  zustimmen,  daß  bei  Gegenwart  von  Säuren  hydro- 
lytische Prozesse  eintreten  können  und  eintreten  werden  ^)  —  und  selbst 
bei  den  wenigen  Fällen  alkalischer  Oxydation  Avird  man  sich  mit  der 
Annahme  einer  alkalischen  Hydrolyse  helfen  können. 

Im  Falle  des  Ozons  freilich  muß  man,  um  Hydrolyse  haben  zu 
können,  erst  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  annehmen.  Gibt  man 
auch  die  Hydrolyse  zu,  so  schließt  diese  doch  nachträgliche  Oxydation 
nicht  aus,  diese  wird  sicherlich  dann  einsetzen. 

Bumcke  und  Wolffenstein  behaupten,  bei  der  Entstehung  ihrer 
Hydralcellulose  habe  nur  Hydrolyse,  nicht  aber  Oxydation  stattgefunden. 
Sie  stützen  sich  dabei  auf  eine  Beobachtung  von  Harden,  daß  Formal- 
dehyd nur  in  alkalischer  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiert 
werde,  in  neutraler  aber  nicht.  Nun  beziehen  sich  die  Analysen  von 
Bumcke  und  Wolffenstein  mit  Ausnahme  einer  Stickstoff  Verbindung 
alle  auf  Präparate,  die  mit  hochprozentigem  Wasserstoffsuperoxyd  ge- 
wonnen wurden.  Dieses  hochprozentige  Wasserstoffsuperoxyd  kann 
sicherlich  oxydierend  gewirkt  haben.  Prudhomme  hat  mitgeteilt,  daß 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  mercerisierte  Cellulose,  also  eine  Hydrat- 
cellulose,  sehr  leicht  von  Wasserstoffsuperoxyd  angegriffen  wird.  Da  nun 
durch  Säuren  u.  a.  m.  häufig  Hydratcellulosen  gebildet  werden,  ist 
Hydrolyse  oder  Hydratisierung  mit  nachfolgender  Oxydation  sehr  wahr- 
scheinlich. Es  fehlt  jeder  Gegenbeweis.  Daß  eine  Aldehydgruppe  in 
Gegenwart  eines  starkerf  Oxydationsmittels  intakt  bleiben  kann,  beweist 
die  Bildung  der  Aldehyde  durch  Salpetersäure  aus  Alkoholen.  Daß  eine 
zu  lange  fortgesetzte  Einwirkung  eines  starken  Oxydationsmittels 
schließlich  auch  normalerweise  die  Aldehydgruppe  zum  Verschwinden 
bringt,  beweist  die  Angabe  von  Bull,  der  bei  der  Salpetersäureoxycellu- 
lose,  die  er  bei  24  ständiger  Einwirkung  von  Salpetersäure  erhalten  hatte, 
ein  Reduktionsvermögen  nicht  wahrnehmen  konnte,  während  alle  übrigen 
Autoren,  die  vermittels  Salpetersäure  aus  BaumwoUcellulose  eine  Oxy- 
cellulose  darstellten,  Reduktionsvermögen  gefunden  haben. 

To Ileus  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  wie  wenig  die  Analysen 
von  Bumcke  und  Wolffenstein  geeignet  sind,  einen  Unterschied 
zwischen  Oxycellulose  und  Hydralcellulose  abzuleiten.  Bumcke  und 
Wolffenstein  geben  dies  zu,  sehen  aber  in  der  chemischen  Charak- 
teristik einen  vollgültigen  Beweis  für  die  Auffassung  der  Hydralcellulose 
als  eines  lediglich  durch  Hydrolyse  entstandenen  Produktes.  Als  cha- 
rakteristisch können  etwa  gelten  Reduktionsvermögen,  teilweise  Löslich- 
keit in  Natronlauge,  Färbung  mit  fuchsin-schwefliger  Säure,  Verhalten 
beim  Kochen  mit  Natronlauge,  Hydrazonbildung.  Alles  das  sind  aber 
Eigenschaften,  die  sich  auch  bei  den  Oxycellulosen  finden.    Es  ist  schwer 


^)  Diese  Auffassung  yertreten  z.  B.  auch  schon  Gross  und  Bevan  (Cellalose  S.  57). 
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einzusehen,  warum  der  Begriff  Oxycellulosen  zu  gunsten  der  Hydral- 
cellulose  verschwinden  soll,  wenn  der  Beweis  nicht  erbracht  werden 
kann,  daß  die  Oxydationsmittel  lediglich  hydroljtisch  wirken.  Man  wird 
sich  daher  der  Meinung  von  To Ileus  anschließen  müssen,  daß  vorderhand 
kein  Grund  vorliegt,  den  Begriff  „Oxycellulosen"  fallen  zu  lassen. 

Bumcke  und  Wolffenstein  haben  gegen  die  ToUenssche  Auf- 
fassung der  Oxycellulosen  als  ätherartige  Verbindungen  zwischen  Celloxin 
und  Cellulose  ins  Feld  geführt,  daß  diese  Vorstellung  einen  Konden- 
sationsvorgang bedeute,  die  entstehende  Oxycellulose  also  mindestens  das 
doppelte  Molekulargewicht  haben  müsse.  Diese  im  Molekül  größeren  Oxy- 
cellulosen sollten  daher  gegen  Säuren  viel  widerstandsfähiger  sein  als 
Cellulose,  tatsächlich  lassen  sich  aber  Oxycellulosen  viel  leichter  hydro- 
lysieren  als  Cellulose,  wofür  Bumcke  und  Wolffenstein  auf  Nastu- 
koffs  Umwandlung  von  a- Oxycellulosen  in  y- Oxycellulosen  mit  dabei 
beobachteter  Zuckerbildung  verweisen.  In  diesem  Falle  läßt  sich  die 
Oxycellulose  durch  Kochen  mit  Säure  dann  mit  Sodalösung  abbauen  zu 
einem  wasserlöslichen  Stoff.  Anderen  Oxycellulosen  aber  wird  jedoch 
große  Beständigkeit  gegen  Kochen  mit  3proz.  Schwefelsäure^)  zuge- 
schrieben. Selbst  wenn  aber  die  Oxycellulosen  sich  wesentlich  leichter 
abbauen  lassen  als  Cellulose,  so  folgt  daraus  noch  nichts  gegen  einen 
Kondensationsvorgang.  Dieser  kann  einer  hydrolytischen  Spaltung  folgen, 
die  Spaltstücke  vereinigen  sich  wieder. 

Wie  nun  auch  die  Entstehung  sei,  Hydrolyse  und  Oxydation,  oder 
Oxydation  allein,  den  entstehenden  Produkten  müssen  saure  und  aldehy- 
dische Eigenschaften  zugeschrieben  werden,  man  kann  also  sehr  wohl, 
wie  dies  Tollens  und  wohl  auch  Nastukoff  und  Vignon  tun,  die 
Oxycellulosen   als  Stoffe  mit  Carboxyl-  und  Aldehydgruppen  auffassen. 

Wie  kann  man  nun  Oxycellulosen  qualitativ  und  quantitativ  nach- 
weisen? Aus  dem  Vorhergehenden  geht  deutlich  genug  hervor,  daß 
irgend  eine  Eigenschaft,  die  nur  der  Oxycellulose  zuzuschreiben  wäre, 
(abgesehen  vielleicht  von  der  zweifelhaften  Hydrazonbildung)  nicht 
existiert.  Die  Eigenschaften  kehren  allerdings  mit  Abstufungen  teil- 
weise bei  den  Hydro-  teilweise  bei  den  Hydratcellulosen  wieder.  Den- 
noch wird  man  qualitativ  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  Oxycellulosen 
annehmen  können,  wenn  man  sich  nicht  nur  mit  der  Feststellung  einer 
Eigenschaft  begnügt,  sondern  eine  ganze  Reihe  prüft.  Es  empfehlen 
sich   als   leicht  und   schnell  ausführbar:    Goldgelbfärbung  mit    lOproz. 

Natronlauge  bezw.  mit  --Kalilauge, Reduktionsvermögen gegeuFehling, 

wobei  man  freilich  besser  nicht  nur  1 — 2  Ministen,  sondern  eine  Viertel- 
stunde kocht  oder  allenfalls  im  Wasserbade  erwärmt.  Prüft  man  dann 
noch  das  Verhalten  gegen  basische  Farbstoffe  (Methj^lenblau  oder  Sa- 
franin) und  gegen  Substantive  (Diaminblau  2  B  oder  Erika  oder  Geranin), 
so   kann    man   mit   einiger  Sicherheit   auf  An-    oder  Abwesenheit  von 


^)   Murmurow,  Sack  und  Tollens,  B.  d4,  1427  (1901). 
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Oxvcellulosen  schließen.  Erleichtert  wird  dieser  Rückschluß  selbst- 
verständlich  durch  Kenntnis  derjenigen  Agentien,  mit  welchen  die  zu 
untersuchende  Cellulose  schon  vorher  in  Berührung  war,  also  Säuren 
oder  Oxydationsmittel.  Man  wird  bei  diesen  Prüfungen  es  ja  meist  mit 
Gemengen  zu  tun  haben,  gewöhnlich  vnrd  es  sich  um  Gemische  von 
Hydro-  und  Oxycellnlosen,  manchmal  auch  noch  Hydratcellulosen  handeln. 

Zum  Nachweis  der  Oxycellulose  ist  neben  dem  Anfärben  mit  ba- 
sischen Farbstoffen  auch  die  Bestimmung  des  Reduktionsvermögens  durch 
Erwärmen  mit  Fehling-Lösung  empfohlen  worden.  Bei  loser  Cellulose- 
faser  und  bei  Geweben  wird  eine  Viertelstunde  mit  der  Kupferlösung 
erwärmt,  dann  gespült;  ist  Oxycellulose  vorhanden,  so  hat  sich  an  den 
diese  enthaltenden  Stellen  rotbraunes  Kupfer  bezw.  Kupferoxydul  nieder- 
geschlagen. Philipp)  beobachtete  einen  Fall,  bei  welchem  Ausfärbung 
mit  Methylenblau  zwar  ungleichmäßige  wolkige  Färbung  erzielt  wurde 
aber  kein  genaues  Zusammenfallen  der  beim  heißen  Calandern  ent- 
stehenden braunen  Flecke  mit  den  dunkler  gefärbten  Stellen  des  Ge- 
webes. Die  Erwärmung  mit  lOproz.  Fehling-Lösung  im  Wasserbad 
ei'gab  dagegen  befriedigende  Resultate. 

Nach  Georgievics  ist  aber  der  Nachweis  nicht  charakteristisch. 
Die  Rotfärbung,  also  Reduktion,  tritt  auch  bei  einer  durch  trocknes  Er- 
hitzen, längeres  Liegenlassen  im  feuchten  Zustande,  oder  durch  Behand- 
lung mit  Säuren  veränderten  BaumwoUcellulose  ein.  Ja,  manche  rohe 
Baumwollsorten  sollen  die  Reduktion  zeigen.  Georgievics  empfiehlt 
daher  Ausfärben  mit  Substantiven  Farbstoffen.  Das  Aufnahmevermögen 
für  Substantive  Farben  wird  durch  die  genannten  Einwirkungen  (Hitze, 
feuchte  Luft,  Säure)  bedeutend  erhöht,  während  es  bei  Gegenwart  von 
Oxycellulose  beträchtlich  herabgedrückt  wird. 

Sicherlich  trifft  zu,  daß  alle  die  genannten  Einflüsse  Reduktions- 
vermögen erzeugen  können.  Die  Hitze  mag  reduzierende  Stoffe  schaffen 
ebenso  wie  das  feuchte  Liegenlassen  an  der  Luft,  wie  die  durch  Säuren 
gebildete  Hydrocellulose  und  die  in  manchen  Rohbaumwollen  enthaltenen 
reduzierenden  Substanzen.  Aber  auch  das  Ausfärben  mit  Substantiven 
Farben  kann  zu  Irrtümern  führen.  So  färbt  sich  NatriumhjT)ochl(trit- 
Oxy cellulose  mit  Benzopurpurin  10  B  weit  lebhafter  (auch  nach  dem 
Seifen)  an  als  gewöhnliche  BaumwoUcellulose  und  Hydrocellulose.  Beim 
Diaminreinblau  gilt  ähnliches,  hier  ist  Hydrocellulose  am  stärksten  ge- 
färbt und  dann  folgt  Oxycellulose,  endlich  Baumwolle 2). 

Eine  quantitative  Bestimmung  der  Oxycellnlosen  kommt  eigentlich 
nicht  in  Frage,  da  wir  ja  reine  Oxycellnlosen  kaum  kennen.  Wohl  aber 
ist  es  oftmals  erforderlich,  die  Schädigungen  festzustellen,  welche  die 
BaumwoUcellulose  im  Bleichprozeß  erfahren  hat.    Es  handelt  sich  dann 


*)   Philip,  Zeitßchr.  f.  öffentl.  Chemie,  1901,  524;    Färb.-Ztg.,  13,  112  [1901]. 
*)   Noch  nicht  veröffentlicht. 
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meist  um  Gemische  von  Hydro-  und  Oxycellulosen^).  Benutzt  man  zur 
Bestimmung  des  Bleichgrades  Fehling-Lösung,  so  wird  das  gefundene 
ßeduktionsvermögen  die  Summe  der  reduzierenden  Kräfte  in  vorhandenen 
Hydro-  und  Oxycellulose  angeben.  Vergleicht  man  aber  mit  einem 
tadellosen  Typ,  dessen  Reduktionsvermögen  bekannt  ist,  so  erlaubt  die 
Differenz  der  Zahlen  Rückschlüsse  auf  die  Bleiche.  Vor  Irrtümern,  die 
allenfalls  bei  Geweben  durch  Schlichte  entstehen  können,  schützt  man 
sich  durch  eine  Vorbehandlung  mit  Diastase  oder  Malzauszug,  die  vor- 
handene Stärke  in  Lösung  bringt.  Kocht  man  dann  mit  Wasser  aus  und 
bestimmt  nunmehr  das  Reduktionsvermögen,  so  kann  dieses  nur  noch  von 
Hydro-  und  Oxycellulose  herrühren.  Es  ist  allerdings  notwendig,  wie 
schon  oben  einmal  erwähnt,  eine  Viertelstunde  zu  kochen,  da  die  völlige 
Erschöpfung  der  Reduktionskraft  bei  Hydro-  und  Oxycellulosen  nicht  wie 
bei  Zuckern  schon  nach  2 — 3  Minuten  eintritt.  Nach  dem  Kochen  wird 
das  Kupfer  bezw.  Kupferoxydul  abfiltriert,  der  Überschuß  an  Fehling- 
Lösung  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen,  das  Kupfer  mit  Salpetersäure 
gelöst  und  die  Lösung  in  einer  Platinschale  mit  Rührelektrode  elektro- 
lysiert.  Die  gefundene  Kupfermenge  wird  auf  100  g  Cellulose  umge- 
rechnet; so  ergibt  sich  dann  die  „Kupferzahl".  Die  genaue  Beschreibung 
dieser  meiner  Methode  zur  Bestimmung  des  Bleichgrades  wird  im  Schluß- 
kapitel „Analytische  Methoden"  gegeben. 

Der  Zeitaufwand  für  tatsächlich  erforderliche  Arbeit  beträgt  2  bis 
2^2  Stunden,  immerhin  wird  man,  weil  manchmal  ein  Einengen  der 
Kupferlösungen  erforderlich  ist,  das  Resultat  durchschnittlich  erst  nach 
5  Stunden  erfahren,  wenn  man  nicht  zweckmäßig  durch  Vakuum- 
eindampfung  die  Zeit  für  das  Einengen  herabdrückt. 

Nach  Berl  (vgl.  Berl  und  Klaye,  a.  a.  0.)  muß  die  Brauchbarkeit 
quantitativer  Bestimmung  des  Reduktionsvermögens  bezweifelt  werden, 
da  das  Reduktionsvermögen  ebenso  wie  die  Methylenblauaufnahme  von 
der  Oberfläche  abhängen  wird.  Da  man  gewöhnlich  mit  einem  Typ  von 
gleicher  Oberflächenbeschaffenheit  vergleichen  wird  oder  vergleichen  kann, 
ist  dieser  Einwand  hinfällig. 

Vieweg'^)  hat  an  Stelle  der  Bestimmung  der  Kupferzahl  eine 
Methode  vorgeschlagen,  die  wesentliche  Zeitersparnis  gestatten  soll.  Das 
zu  untersuchende  Material  (etwa  3,2  g)  wird  mit  50  ccm  Wasser  und 

50  ccm   -  Natronlauge  eine  Viertelstunde  gekocht  und  dann  durch  Rück- 

titrieren  mit  -  Schwefelsäure  der  Alkaliverlust  bestimmt.    Aus  diesem 

AlkaUverlust  wird  auf  die  Menge  der  Verunreinigungen  auf  Gehalt  an 
Hydro-  und  Oxycellulose  geschlossen.    Voraussetzung  für  diese  Methode 


')  HydroceUulosen  können  sehr  hohes  Rednktionsvermögen  haben.  HydroceUulose 
aus  mercerisierter  Cellulose  bereitet  ergab  die  Kupferzahl  (vgl.  unten)  8,8.  Schwalbe, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  2172  [1907]. 

")   Vieweg,  Papier-Ztg.,  84,  149—153  [1909]. 
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ist,  daß  reine  BaumwoUcellulose  keinen  Alkaliverlust  ergibt  und  bei  un- 
reiner BaumwoUcellulose  muß  nach  mehrfachem  Auskochen  der  Alkali- 
verlust gleich  Null  werden.  Ich  habe  bei  einer  Nachprüfung^)  der 
Methode  feststellen  können,  daß  auch  nach  5 — 6  maligem  Kochen  immer 
noch  Alkali  verzehrt  wird.  Es  ist  also  eine  einwandsfreie  Bestimmung 
des  Bleichgrades  mit  Hilfe  der  Viewegschen  Methode  nicht  möglich; 
ganz  abgesehen  davon,  daß  die  Methode  nicht  so  empfindlich  ist  wie  die 
Kupferzahlmethode  ^). 

Die  Acidcellulosen 

Wie  im  Kapitel  „Oxycellulosen"  mitgeteilt,  geht  die  Hydralcellulose 
von  Bumcke  und  Wolffenstein^)  beim  Aufkochen  mit  der  lOfachen 
Menge  lOproz.  Natronlauge  zu  zwei  Drittel  in  Cellulose  zu  ein  Dritt^el 
in  Acidcellulose  über,  die  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säure 
ausgefällt  werden  kann.  Gleiches  geschieht,  wenn  man  Hydralcellulose 
mit  Natronlauge  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  läßt.  Von  der  Cellulose 
unterscheidet  sich  die  (frisch  bereitete)  Acidcellulose  durch  ihre  Löslich- 
keit in  Natronlauge,  von  der  Hydralcellulose  durch  das  Fehlen  aldehy- 
discher Eigenschaften.  Die  Acidcellulose  entfärbt  rote  Phenolphthalein- 
lösung. 

Die  Acidcellulose  löst  sich  in  konzentrierter  Salzsäure  auf.  Sie 
kann  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Zu- 
satz von  Alkalien  unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  Erwärmt 
man  aber  die  salzsaure  Lösung  oder  läßt  sie  längere  Zeit  stehen,  so 
wird  durch  Wasserzusatz  nichts  mehr  gefällt.  Die  Lösung  reduziert 
dann  sehr  stark  Fehling-Lösung.  Es  ist  eine  Hydrolyse  eingetreten, 
die  mit  der  Acidcellulose  sehr  viel  glatter  als  mit  der  gewöhnlichen 
Cellulose  vor  sich  geht. 

Wird  die  Acidcellulose  getrocknet,  so  verliert  sie  ilire  Löslichkeit 
in  Natronlauge  und  die  Fähigkeit  leichten  Abbaus  durch  konzentrierte 
Salzsäure.  Sie  erscheint  als  eine  hellgraue  äußerst  harte,  spröde  Masse 
von  etwa  homartiger  Beschaffenheit,  die  sich  pulvern  läßt.  Die  Analyse 
ergab  3,05  °/o  Asche  (Tonerde)  für  CseHeoOsi 

berechnet  C  43,7  H  6,1 

gefunden    C  43,3  H  6,5 

C  43,4  H  6,5 

Werte  die  von  den  Autoren  auf  ein  Lakton  CseHeoOsi  gedeutet  werden, 
das  aus  der  (feuchten)  Acidcellulose  C86H62O82  beim  Trocknen  ent- 
standen ist. 

Der  Annahme  von  Bumcke  und  Wolf fenst ein,  daß  Acidcellulose 
Carboxylgruppen   enthält,   vermag  Haeussermann*)  sich   nicht   anzu- 

*)    Noch  nicht  veröffentlicht. 

')  Dies  geht  n.  a.  ans  einer  von  Piest,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  82,  1223 
[1909]  gegebenen  TabeUe  hervor. 

»)   Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  82,  2493  [1899]. 
*)   Haenssermann,  Zeitschr.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  1,  305  [1906]. 
Schwalbe,  Chemie  der  Cellulose  17 
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schließen.  Nach  Haeussermann,  der  auf  gleich  zu  beschreibende 
Weise  acidcelluloseartige  Produkte  aus  Cellulosenitraten  erhalten  hat^ 
spricht  gegen  die  Säurenatur  der  Acidcellulose,  das  indifferente  Verhalten 
der  selbst  feuchten  Substanz  gegen  Ammoniak,  Alkalicarbonat,  Kalk  und 
Barytwasser,  ferner  der  Umstand,  daß  bei  der  Dialyse  der  alkalischen 
Lösung  gegen  reines  Wasser  sehr  bald  eine  Koagulation  stattfindet. 

Da  die  Acidcellulose  in  Ammoniak  unlöslich  ist,  gehört  sie  nicht 
zu  den  /^-Oxycellulosen  von  Gross  und  Be van,  aber  auch  nicht  zu  den 
Oxycellulosen  von  Nastukoff ,  die  im  Gegensatz  zur  Acidcellulose  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann  mit  Sodalösung 
leicht  in  wasserlösliche  Verbindungen  übergeführt  werden  können. 

Nach  Haeussermann^)  entsteht  Acidcellulose  auch  beim  Verseifen 
desjenigen  Nitrats,  das  man  beim  Auflösen  von  wenig  Baumw^oUe  in 
kalter  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,473  erhält. 

Wird  Schieß  wolle  in  der  40  fachen  Menge  heißer  Salpetersäure 
vom  spez.  Gew.  1,50  =  94  ^/o  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und  das 
Fällungsprodukt  denitriert,  so  erhält  man  nach  Haeussermann  eben- 
falls eine  Acidcellulose. 

Die  Acidcellulose  im  aschefreien  Zustand  zu  erhalten  gelang 
Haeussermann^)  ebensowenig  wie  Bumcke  und  Wolffenstein.  Die 
aus  der  Salzsäurelösung  mit  Wasser  gefällten  Präparate  enthielten  trotz 
allem  Auswaschen  noch  2 — 2,5  ^/o  Asche  im  lufttrockenen  Zustande. 

Auch  gewöhnliche  Schießwolle  und  Kollodiumwolle  hinterlassen 
nach  Haeussermann  beim  Denitrieren  Fasern,  die  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  lOproz.  Natronlauge  sowie  in  konzentrierter  Salzsäure 
mehr  oder  weniger  vollständig  auflösen.  Wird  eine  solche  Lösung  durch 
Säuren  oder  Wasser  gefällt,  so  ist  der  flockige  Niederschlag  in  lOproz. 
Natronlauge  völlig  löslich,  während  die  Fällung  einer  Auflösung  von 
Baumwolle  in  Kupferoxydammoniak  durch  Salzsäure  ein  nicht  alkali- 
lösliches Produkt  ergibt,  auch  nicht  so  gallertartig  und  durchscheinend 
ist.  Durch  Erhitzen  auf  150—160°  büßt  die  Substanz  ihre  Löslichkeit  und 
Lauge  nicht  ein;  sie  wird  nach  Ansicht  von  Haeussermann  auch  nicht 
ein  einfaches  Hydrat  der  Cellulose  darstellen.  Im  w^esentlichen  sind  die 
Eigenschaften  der  Bumcke-Wolff ensteinschen  Acidcellulose  vorhanden, 
bezüglich  des  Vorhandenseins  oder  Fehlens  aldehydischer  Eigenschaften 
bestehen  jedoch  Zweifel,  da  Fehlingsche  Lösung  sofort  eine  gelatinöse 
Ausscheidung  erzeugt,  welche  die  Beobachtung  kleiner  Mengen  Kupfer- 
oxydul sehr  erschwert.  Ebenso  wie  Fehling-Lösung  wirkt  eine  Lösung 
von  reinem  Kupferhydroxyd  in  Natronlauge  und  auch  Natronlauge  allein 
scheidet  bei  starker  Konzentration  die  Acidcellulose  ab. 

Anscheinend  die  gleiche  Acidcellulose  entsteht,  wenn  man  in  einer 
Schale  Cellulose  mit  30proz.  Natronlauge  übergießt  und  zum  Sieden  er- 

^)  Haeussermann,  Zeitschr.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  1,  39,  305  [1906]. 
-)  Haeussermann,  Zeitschr.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  1,  39,  305  [1906]. 
»)   Bumcke  und  Wolffenstein,  B.  82,  2493  [1899]. 
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hitzt.  Nach  einstündigem  Kochen  wird  abgegossen  und  die  zurück- 
bleibende Papiermasse  ausgepreßt.  Bei  achtmaliger  Wiederholung  der 
Prozedur  geht  alles  in  Lösung;  die  Cellulose  ist  also  völlig  hydrolysier- 
bar.  Die  dunkelgefärbten  Lösungen  geben  beim  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure einen  äußerst  voluminösen  Niederschlag,  zu  dessen  Auswaschung 
von  Mineralsubstanzen  6  Wochen  erforderlich  waren.  Nach  dem  Trocknen 
erhielt  man  eine  graue  oder  gelbliche  Masse  von  homartiger  Beschaffen- 
heit in  einer  Ausbeute  von  39®/o.  Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende 
Zahlen:  Asche  2,53 ^/o  (Tonerde)  CseHnoOsi 

Berechnet  C  43,7  H  6,1 

Gefunden   C  43,8  H  6,2 

C  43,8  H  6,2 

C  43,7  H  6,3 

Das  Produkt  ist  in  feuchtem  Zustande  in  8proz.  Natronlauge 
löslich,  fällt  beim  Neutralisieren  wieder  heraus,  ist  in  Ammoniak  unlös- 
lich, besitzt  saure  Reaktion  und  bringt  Phenolphthaleinlösung  zur  Ent- 
färbung. Mit  Jodjodkaliumlösung  entsteht  keine  Bläuung,  Reduktions- 
wirkung ist  nicht  vorhanden,  durch  konzentrierte  Salzsäure  erfolgt  äußerst 
leicht  Abbau. 

Nach  Bumcke  und  Wolf fen stein  ist  der  Bildungsprozeß  kein 
oxydativer,  vielmehr  wird  die  Cellulose  erst  zur  Hydralcellulose  hydro- 
lisiert,  die  unter  der  Wirkung  der  Natronlauge  Acidcellulose  liefert.  Die 
Autoren  geben  an,  daß  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die  Cellulose  von 
Flüssigkeit  bedeckt  war.  Mag  selbst  beim  Kochen  Oxydation  aus- 
geschlossen gewesen  sein  —  allerdings  etwas  unwahrscheinlich  ist  es, 
daß  in  offener  Schale  die  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs  ausgeschlossen 
sei  —  so  ist  bei  dem  folgenden  Auspressen  das  Material  reichlich  mit 
Luft  in  Berührung.  Da  man  nun  seit  langem  weiß,  wie  relativ  wider- 
standsfähig die  Cellulose  gegen  Alkalien  ist,  bei  Abwesenheit  von  Luft, 
während  sie  stark  angegriffen  wird  bei  Luftzutritt,  ist  zum  mindesten 
ebenso  wahrscheinlich  wie  die  Bildung  von  Acidcellulose  aus  intermediär 
entstandener  Hydralcellulose  ein  Oxydationsvorgang,  der  über  Oxy- 
cellulose  zur  Acidcellulose  führt.  Wird  eine  Oxycellulose  mit  Natron- 
lauge gekocht,  so  geht  ein  Teil  in  Lösung  und  die  Lösung  reduziert 
Fehling.  Wie  lange  dieses  Reduktionsvermögen  auftritt,  ob  es  nicht 
beim  langen  Kochen  verschwindet,  scheint  nicht  festgestellt.  Eline  ver- 
gleichende Untersuchung  nur  kann  hier  Klarheit  schaffen,  ob  die  beim 
langen  Kochen  aus  Oxycellulose  entstehenden  Produkte  mit  der  Acid- 
cellulose identisch  sind. 

Die  Acidcellulose  von  Bumcke  und  Wolffenstein  ist  durch 
von  Hardt-Stremayr^)  acetyliert  worden.  Es  zeigte  sich,  daß  sie  nur 
äußerst  schwer  vom  Acetyliergemisch  angegriffen  wird  und  das  Cello- 
bioseoctacetat  nur  in  einer  Ausbeute  von  7  ^/o  liefert,  während  man  aus 
gewöhnlicher  Baumwollcellulose  25  ^/o  erhält. 

»)   V.  Hardt-Stremayr,  Monatshefte,  28,  77  [1907]. 
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« 

Nach  Bumcke  und  Wolffenstein  ist  aus  der  Kupferoxydammouiak- 
lösung  regenerierte  Cellulose  mit  Acidcellulose  identisch.  Ein  geringes 
noch  vorhandenes  ßeduktionsvermögen  T^ird  einem  geringen  Gehalt  an 
Hydralcellulose  zugeschrieben.  Bei  der  Analj'se  ergaben  sich  0,3  ^/o 
Asche. 

CseHeoOsi     Berechnet  C  43,7  H  6,1 

Gefunden  C  43,9  H  6,5 

C  43,9  H  6,3 

C  43,8  H  6,4 

C  44,0 

Darnach  wäre  also  die  Kupferoxj'dammoniakseide,  wie  schon  im 
Kapitel  „Lösungsmittel  und  Hydratcellulosen "  erwähnt,  eine  Acidcellulose. 

Als  vollgültigen  Beweis  für  die  Identität  wird  man  die  Über- 
einstimmung einiger  Eigenschaften  nicht  ansehen  dürfen.  Die  Analyse 
ist  bei  diesen  hoch  molekularen  Körpern  nicht  entscheidend. 

Eine  mutmaßliche  Acidcellulose  glaubt  H.  Ditz*)  bei  der  Oxydation 
von  Cellulose  mit  Ammonpersulfatlösungen  beobachtet  zu  haben.  Wurden 
zu  der  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Methylorange  versetzten  oxy- 
dierten peroxydhaltigen  (man  vergleiche  das  Kapitel  „Celluloseperoxyd") 
Cellulose  einige  Kristalle  Jodkalium  gebracht,  so  schlug  die  gelbe  Farbe 
der  Lösung  sogleich  in  rosarot  um.  Die  gleiche  Erscheinung  zeigte  sich 
auch  bei  einer  peroxydfreien  oxydierten  Cellulose.  Wurde  zu  einer  neu- 
tralen Lösung  von  Jodkalium  etwas  oxydierte  Cellulose  und  eine  Lösung 
von  jodsaurem  Kalium  gegeben,  so  trat  sofort  starke  Gelbfärbung  auf 
durch  freigewordenes  Jod.  Es  sind  Wasserstoffionen  aufgetreten.  Bei 
Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  oxydierten  Cellulose  tritt  also  freie  Säure 
in  der  Lösung  auf.  Mit  Bromkalium  und  Chlorkalium  zeigt  die  oxy- 
dierte Cellulose  ein  ganz  ähnliches  Verhalten.  In  der  oxydierten  Cellu- 
lose befindet  sich  eine  in  kaltem  und  auch  in  heißem  Wasser  unlösliche 
Säure,  die  vielleicht  eine  Acidcellulose  ist.  Auch  Cross  und  Bevan, 
die  Entdecker  des  Celluloseperoxyds,  haben  schon  saure  Reaktion  be- 
obachtet, ferner  auch,  daß  beim  Waschen  mit  hartem  Wasser  die  Säure 
neutralisiert  wird.  Die  oxydierte  eine  organische  Säure  haltende  Cellu- 
lose entfärbt  eine  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  gerötete  Phenolphthalein- 
lösung  ganz,  wie  es  die  Acidcellulose  von  Bumcke  und  Wolffen- 
stein tut. 

Eine  Acidcellulose  nimmt  Ekström^)  in  der  Abbaureihe  von 
Cellulose  zu  Traubenzucker  an.  Es  entsteht  erst  eine  Acidcellulose,  die 
dann  in  Dextrin  übergeht,  dieses  schließlich  in  Zucker.  Ekströms 
Angaben  beziehen  sich  zwar  im  wesentlichen  auf  Holzabfall,  sollten  sich 
aber  wohl  auch  auf  Baumwollcellnlose  wenigstens  zum  Teil  übertragen 
lassen.  Ekström  wendet  70proz.  SchAvefelsäure,  eine  Temperatur  von 
10 — 40^  und  eine  Einwirkungsdauer  von  etwa  20  Minuten  an,  um  die 


1)    H.  üitz,  Chem.  Ztg.,  81,  844,  a57  [1907]. 
>)   Ekström,  DRP.  193112  und  207354  Kl.  89i. 
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Cellulose  in  eine  dickliche  Flüssigkeit  zu  verwandeln,  die  beim  Eingießen 
in  Wasser  eine  Gallerte  abscheidet.  Diese  Gallerte  soll  ein  einheitlicher 
Stoff  sein,  saure  Reaktion  und  Carboxylgruppen  besitzen,  lösliche  Natron- 
lauge geben  und  keine  aldehydischen  Eigenschaften  aufweisen.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  nur  ein  sehr  geringer  Teil  in  Traubenzucker 
verwandelt,  beim  Kochen  mit  Säuren  aber  soll  die  Acidcellulose  völlig 
in  Traubenzucker  übergehen.  Die  aufgezählten  Eigenschaften  kommen 
im  wesentlichen  auch  den  durch  Schwefelsäure  erhältlichen  Cellulose- 
hydraten  zu.  Aldehydische  Eigenschaften  sollen  fehlen,  sind  aber  viel- 
leicht übersehen  worden,  wie  dies,  leicht  geschieht,  wenn  nicht  eine 
quantitative  Bestimmung  des  Reduktionsvermögens  vorgenommen  wird. 
Ich  glaube  daher,  daß  die  Ekströmsche  Acidcellulose  ein  naher  Ver- 
wandter des  Pergaments  oder  des  Flechsigschen  Amyloids   sein  wird. 


Celluloseperoxyd 

Im  Jahre  1907  beobachtete  Gross  und  Bevan^),  daß  ein  voll- 
gebleichtes Baumwollgewebe  selbst  nach  gründlichstem  Auswaschen  mit 
Wasser  noch  Jod  aus  Jodkaliumlösung  frei  machte,  also  anscheinend  noch 
unterchlorige  Säure  enthielt.  Gleichzeitig  wies  das  Gewebe  saure  Re- 
aktion auf,  die  jedoch  beim  Waschen  mit  kalkhaltigem  Wasser  ver- 
schwand, während  die  Jodkaliumstärkereaktion,  wie  gesagt,  bestehen 
blieb.  Diese  verschwand  erst  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  bei  mehr- 
monatlichem  trocknen  Lagern  des  gebleichten  Gewebes.  Die  Reaktion 
konnte  durch  Behandlung  mit  Natriumsulfit  oder  schwefliger  Säure  in 
der  Kälte  zum  Verschwinden  gebracht  werden.  Da  bei  normaler  Bleiche 
es  keine  Schwierigkeit  macht,  durch  sorgfältiges  Auswaschen  jede  Spur 
von  unterchloriger  Säure  zu  entfernen,  schlössen  Gross  und  Bevan, 
daß  im  beobachteten  Falle  sich  ein  Gelluloseperoxyd  gebildet  haben 
könne.    Dieses  sollte  die  Jodkaliumstärkereaktion  hervorrufen. 

Nach  Zimmermann^)  und  Grandmougin^)  ist  es  dennoch  wahr- 
scheinlicher an  lose  Bindung  zwischen  unterchloriger  Säure  und  Gellu- 
lose  zu  denken,  eine  Anschauung,  die  angesichts  des  kolloiden  Gharakters 
der  Cellulose  viel  für  sich  hat. 

Heinke*)  bestätigte  die  Beobachtungen  von  Gross  und  Bevan 
für  gebleichtes  Leinen.  Bei  dieser  Faser  soll  häufig  trotz  gründlichsten 
Auswaschens  die  Jodkaliumstärkereaktion  auftreten.  Heinke  wies 
darauf  hin,  daß  die  auf  Lager  befindliche  trockene  Ware  anscheinend 
keine  Schädigung  in  bezug  auf  die  Festigkeit  erfahren  hätte,  daß  aber 
Festigkeitsverminderung  bis  zu  50  ^/o  bemerkbar  wird,  wenn  solche  Ware 
in  alkalischen  Flüssigkeiten  gekocht  \^ird. 


*)  Gross  und  Bevan,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  570—571  [1907). 

*)  Zimmermann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  20,  1280  [1907]. 

»)  Grandmougin,  Chemiker-Ztg.,  82,  242  [1908]. 

*)  Heinke,  Chemiker-Ztg.,  31,  974  [1907]. 
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Eine  Erklärung  für  die  mitgeteilten  Beobachtungen  gaben  Gross 
und  Bevan^)  in  einer  späteren  Arbeit.  Es  stellte  sich  nämlich  heraus, 
daß  bei  der  Bleiche  des  Baumwollgewebes,  an  welchem  die  Autoren  das 
CcUuloseperoxyd  beobachtet  hatten,  eine  schon  für  Leinenbleiche  ver- 
wendete Bleichbrühe  Verwendung  gefunden  hatte.  Es  zeigte  sich  nun, 
daß  die  stickstoffhaltigen  Stoffe  der  Leinenfaser  Chlor  aufnehmen  und 
daß  diese  chlorhaltigen  Stoffe  mit  Jodkalium  reagieren.  Da  nun  Baum- 
wollgewebe diese  chlorhaltigen  Stoffe  adsorbiert  und  hartnäckig  fest- 
zuhalten scheint,  wird  die  Beobachtung  des  Celluloseperoxyds  im  Baum- 
wollgewebe erklärlich. 

Nach  diesen  Aufklärungen  konnte  es  scheinen,  als  ob  das  Cellu- 
peroxyd  von  der  Liste  der  Celluloseabkömmlinge  zu  streichen  wäre.  Es 
berichtete  jedoch  Ditz*)  über  ein  ähnliches  Verhalten  von  Cellulose  zu 
Jodkalium,  wenn  nämlich  diese  Cellulose  mit  saurer  Ammonpersulfat- 
lösung  in  Berührung  gewesen  war.  Wird  Filtrierpapier  oder  Baumwolle 
mit  Ammonpersulfat  erhitzt,  so  tritt  Kohlendioxydabspaltung  und  starker 
Geruch  nach  aktiviertem  Sauerstoff  auf  und  das  Papier  selbst  zeigt  sich 
stark  oxydiert.  Es  enthält  Oxycellulose,  es  enthält  eine  (schon  oben 
beschriebene)  saure  Substanz,  die  ja  auch  Cross  und  Bevan  beobach- 
teten, und  es  gibt  die  Jodkaliumreaktion  unter  genau  den  gleichen  von 
Cross  und  Bevan  angegebenen  Bedingungen,  enthält  also  wohl  auch 
CcUuloseperoxyd. 

Ditz  überzeugte  sich  durch  sorgfältige  Versuche,  daß  nicht  etwa 
adsorbiertes  Ammonpersulfat  die  Ursache  der  Jodkaliumreaktion  war. 
Das  Papier  war  schwefel-  und  ammoniakfrei.  Die  Beobachtung,  daß  die 
Reaktion  mit  Leinen  und  dem  meist  leinenfaserhaltigen  Filtrierpapier 
stärker  war  als  mit  Baumwolle^),  zeigt  Übereinstimmung  mit  den  An- 
gaben von  Cross  und  Bevan  und  von  Heinke.  Ditz  beobachtete, 
daß  das  Peroxyd  in  Berührung  mit  Wasser  nach  2 — 3  Tagen  zersetzt 
wird,  trocken  aber  monatelang  beständig  ist.  Letzteres  steht  weder  in 
Übereinstimmung  mit  Beobachtungen  von  Cross  und  Bevan  und  von 
Heinke. 

Dietz  wies  durch  besondere  Versuche  nach,  daß  nicht  etwa  Wasser- 
stoffsuperoxyd, falls  es  durch  Zersetzung  des  Ammonpersulfates  gebildet 
wird,  die  geschilderten  Reaktionen  veranlaßt.  Ditz  hält  es  für  möglich, 
daß  die  primär  gebildete  Oxycellulose  als  aldehydartiger  Stoff  in  Cellu- 
loseperoxyd  übergeht.  Er  weist  darauf  hin,  daß  ein  Superoxyd  des 
Formaldehj^ds,  des  Benzaldehyds  existiert  (Legier,  Bayer  und  Villiger). 
Die  Entstehung  einer  aldehydartigen  Substanz  als  Zwischenprodukt  der 
Oxydation  zu  Kohlensäure  ist  auch  nicht  ohne  Beispiel,  da  Methylalkohol 
z.  B.  sich  durch  Ammonpersulfat  in  Formaldehyd  überführen  läßt. 


^)   Gross,  Bevan  nnd  Briggs,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  27,  260  [1908]. 

")   H.  Ditz,  Chemiker-Ztg.,  81,  833,  844,  857  [1907]-,  Journ.  prakt.  Chemie,  78, 
343—364  [1908]. 

^)    Ditz  erhitzte  z.  B.  2  g  Yerbandwatte  mit  50  ccm  lOproz.   Ammonpersulfat- 
lößung  und  1  ccm  Schwefelsäure  (1:4)  auf  70®  eine  Stunde  lang. 


Die  Ester  der  Baomwollcellaloseii  263 

Die  Ester  der  Baumwollcellulosen 

• 

Wie  schon  in  den  vorhergehenden  Kapiteln  oftmals  erwähnt,  ver- 
mag die  BanmwoUcellulose  mit  Säuren  Verbindungen  einzugehen,  die  als 
Ester  angesprochen  werden,  in  neuerer  Zeit  freilich  auch  als  Adsorp- 
tionsverbindung gedeutet  worden  sind.  Die  Berechtigung  dieser  An- 
schauung wird  noch  zu  erörtern  sein.  Ausgeschlossen  ist  sie  bei  den 
zunächst  zu  besprechenden  Schwefelsäureestern  der  Cellulose,  die  als 
wasserlösliche  Stoffe  nicht  wohl  Adsorptionsverbindungen  sein  können. 

Beim  Lösen  von  Leinenfaser  in  konzentrierter  Schwefelsäure  be- 
obachtete Braconnot^)  die  Bildung  einer  wasserlöslichen,  sauren  Sub- 
stanz, die  er  „acide  veg6to-sulphurique"  nannte  und  durch  Kochen  mit 
Säure  in  eine  zuckerartige  gärungsfähige  Substanz  überführen  konnte, 
die  er  als  Glukose  ansprach. 

Blondeau  deCaroUes^)  untersuchte  diese  Säure  näher.  Er  löste 
Baumwolle  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  verdünnte  mit  Wasser,  neu- 
tralisierte mit  Baryumcarbonat  und  konnte  aus  dem  Filtrat  von  Barjnim- 
sulfat  durch  FäDen  mit  Alkohol  Celluloseschwefelsäure  in  Form  der 
Baryumsalze  niederschlagen.  Deren  Zusammensetzung  wechselte  mit  der 
Zeit,  während  welcher  man  die  Schwefelsäurelösung  der  Cellulose  stehen 
ließ  vor  dem  Verdünnen  mit  Wasser. 

Nach  V 2 stündigem  Stehen   wurde   erhalten   Ci8H3ttOid(S08)iBaO  •  2  H2O, 
„       12         „  „  „  „         C,oHioOi«(SO,)2BaO .  2  HsO, 

„      24        „  „  n  ^         CÄ04(S08)2BaO .  2  HiO. 

Blondeau  de  Carolles  konstatierte,  daß  in  allen  diesen  Salzen 
BarjTim  und  Schwefelsäure  im  Verhältnis  von  1 :  2  Äquivalenten  stehn. 
Nach  einer  Analyse  von  Fehlin g^)  hatte  die  Celluloseschwefelsäure  als 
BarjTimsalz  die  Formel  CaoHisoOgoBaOCSOs)*.  Nach  Marchand ^),  der 
4  Wochen  lang  Schwefelsäure  auf  schwedisches  Filtrierpapier  einwirken 
ließ  C83H,808(SO:»)2CaO. 

Flechsig*)  wies  nach,  daß  bei  sehr  kurzer  Einwirkungsdauer  der 
Schwefelsäure  Celluloseschwefelsäure  noch  nicht  gebildet  wird,  wenigstens 
konnte  er  aus  der  Lösung  Baryumsalze  nicht  abscheiden.  Es  entsteht 
vielmehr  ausschließlich  die  unter  dem  Namen  Amyloid  schon  geschilderte 
Hydratcellulose. 

Honig  und  Schubert®)  bestätigten  die  Angaben  von  Blondeau 
de  Carolles  in  bezug  auf  das  konstante  Verhältnis  zwischen  Barjiim 
und  Schwefelsäure.  Sie  zeigten,  daß  es  sich  um  wohlcharakterisierte 
Verbindungen  handelte,  dadurch,  daß  sie  das  Barjumsalz  in  ein  Calcium- 


>)  Braconnot,  Ann.  chim.  phys.,  (2)  12,  185  [1819). 

*)  Blondean   de   Carolles,    Ann.  52,   412    [1844];   Journ.   prakt.    Chem.,    82, 
427  11847]. 

•)  Fehling,  Ann.  58,  135  [1845]. 

*)  Marchand,  Jonrn.  prakt.  Chem.,  85,  200  [1845]. 

*)  Flechsig,  Z.  physiol.  Chem.,  7,  528  [1882]. 

•)  Honig  nnd  Schubert,  Monatshefte,  «,  709—728  [1885]. 
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salz  von  der  theoretisch  geforderten  Zusammensetzung  verwandeln 
konnten,  ferner  durch  Fraktionieren  der  Salze,  endlich  durch  die  noch 
ausführlicher  zu  besprechenden  Zersetzungen  beim  Kochen  der  Salz- 
lösungen. 

Honig  und  Schubert  haben  bei  ihren  Versuchen  z.  B.  10  g  Baum- 
wollcellulose  mit  40  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  zusammengerieben, 
die  Säure  und  die  Reibschale,  in  der  sie  befindlich  waren,  eventuell  gekühlt, 
während  des  Versuches  die  Temperatur  bestimmt  und  nach  dem  be- 
endeten Verreiben  eine  bestimmte  Zeit  stehen  gelassen.  Es  ergab  sich, 
daß  die  Temperatur  die  Zusammensetzung  der  Estersäuren  wenig,  stark 
aber  das  spezifische  Drehungsvermögen  beeinflußt,  wie  die  nachfolgende 
Tabelle  zeigt: 


Nr. 

Temperatur 

in 
Celsiasgraden 

Baryumgehalt 

in 

Prozenten 

Rotation  (a)  j  = 

Rotation  (0)  •(  redu- 
ziert auf  die 
Grundsubstanz 

1 

70 

25,03 

— 

2 

70 

25,37 

—  3,65« 

-      7,90 « 

3 

10  <» 

26,65 

—   1,62« 

—     3,83« 

4 

20« 

26,75 

+37,05« 

+   87,67« 

5 

25« 

24,34 

-{-44,10« 

+    92,29« 

6 

30« 

26,91 

+59,52« 

+  117,15« 

7 

30« 

22,92 

+  56,26« 

+  113,52« 

8 

33« 

25,40 

+57,36« 

+  127,02« 

9 

40« 

25,29 

+  72,99« 

+ 161,60  « 

Mit  steigender  Temperatur  steigt  also  auch  das  spezifische  Drehungs- 
vermögen. Bei  Temperaturen  bis  zu  10°  drehen  die  Lösungen  der 
Baryumsalze  schwach  nach  links,  bei  Temperaturen  über  10°  tritt  rasch 
steigendes  Drehungsvermögen  nach  rechts  auf. 

Über  den  Einfluß  der  Menge  der  Säure  haben  Honig  und  Schu- 
bert ebenfalls  Versuche  angestellt,  deren  Ergebnisse  in  folgender  Tabelle 
zusammengefaßt  sind: 


Nr. 

Verhältnis  der 
GeUulose  zur 
Säuremenge 

Baryumgehalt 
in  Prozenten 

Rotation  (a)  j  = 

Reduzierte 
Rotation  (a)  j  = 

Temperatur 
in  C. 

1 
2 
3 
4 

1:4 
1:5 
1:1 
1:2 

25,37 
26,65 
17,97 
26,75 

—  3,56« 

—  1,62« 

+  48,12« 
+  37,05  « 

—  7,9« 

—  3,83« 
+  79,03  « 
+  87,67  « 

+  10« 

+  10« 
+  25«— 30« 
+  28«--30« 

Die  Autoren  schließen  aus  ihren  Versuchen,  daß  durch  die  Säure- 
menge das  Drehungsvermögen  nur  wenig,  wohl  aber  die  Zusammen- 
setzung der  Baryumsalze  beeinflußt  werde.  Je  mehr  Säure  angewendet 
wird,  um  so  höher  ist  der  Schwefelsäuregehalt  der  Salze,  eine  Proportio- 
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nalität  besteht  jedoch  nicht  und  über  ein  gewisses  Maximum  hinaus  ist 
die  Säuremenge  ohne  Einfluß. 

Die  Dauer  der  Einwirkung  der  Säure  äußert  sich  sowohl  in  der 
Zusammensetzung  der  Celluloseschwefelsäuren  als  auch  im  veränderten 
Drehungsvermögen.  Mit  Zunahme  der  Dauer  der  Einwirkung  erhöht 
sich  der  Baryumgehalt  wie  das  Drehungsvermögen  der  gebildeten  Salze. 


Nr. 

Dauer  der 
Einwirkung 

Baryumgehalt  in 
Prozenten 

Rotation  (a)  j  = 

Reduzierte  Rotation 
(«)j  = 

|1 
12 

3 

|4 

Vs  Stunde 
1  Stunde 

^/j  Stunde 
24  Stunden 

23,12 

26,74 

24,34 
25,71 

57,89« 
62,35  « 

44,10« 
67,77« 

116,59« 
147,52  « 

92,29« 
148,73  « 

Die  Autoren  betonen  die  großen  experimentellen  Schwierigkeiten, 
die  es  macht,  aufeinander  folgende  Versuche  in  allen  Einzelheiten  iden- 
tisch zu  gestalten.  Bei  höheren  Temperaturen  ist  dies  verhältnismäßig 
leicht,  wie  die  Untersuchung  der  fraktionnierten  Baryumsalze  zeigt: 


Nr. 


Fraktion 


II 


III 


1 
2 

1 
2 

Gesamtfraktion 

1 
2 


Baryumgehalt 
in  Prozenten 


26,65 
28,69 

25,31 
25,43 

18,13 
17,90 
17,97, 


Rotation  (o)  j  = 


—  1,62« 
+   2,98« 

+  66,72« 
4-67,77« 

+  47,83  « 
+  48,50  • 
+  48,12« 


Reduzierte 
Rotation  (a)  j  = 


—  3,83« 
+      7,80 « 

+ 148,73  • 
+  150,00  « 

+  78,93« 
+  80,04« 
+    79,03« 


Temperatur 


I    Eiskühlung 
j  25« 


30« 


Aus  den  Analjsenzahlen  berechnen  die  Autoren  für  die  Barjura- 
salze  die  allgemeine  Formel  C  nH  n-xO  n-x(S04m')x  für  Celluloseschwefel- 

säuren  C  n  H  n  0  n^x  (S04)x. 


10 


6 


10 


Die  Baryumsalze  der  Säuren  sind  nach  Honig  und  Schubert 
rein  weiß,  wenn  bei  niederer  Temperatur  dargestellt,  sonst  schwach  gelb 
gefärbt.  Kristallinisch  ei^scheinen  sie,  wenn  aus  konzentrierter  Lösung 
mit  großem  Alkoholüberschuß  gefällt  wird.  Die  bei  niederer  Temperatur 
erzeugten  Salze  quellen  beim  Lösen  in  Wasser  zuerst  auf,  sie  lösen  sich 
dann,  aber  schwieriger  als  die  bei   höherer  Temperatur   hergestellten. 

Letztere  sind  durchgängig  leicht  löslich,  an  feuchter  Luft  sogar 
zerfließlich.  Die  Lösungen  sind,  wie  die  oben  gegebenen  Tabellen  dar- 
tun, optisch  aktiv  und  reduzieren  Fehling-Lösung.  Das  Verhalten 
der  Blei-  und  Calciumverbindungen  ist  analog. 

Es  könnten  nun  diese  Salze  Gemische  von  Cellulosedextrinen  mit 
BarjTimsalzen  darstellen.  Außer  den  schon  oben  angeführten  Gründen 
spricht  dagegen  das  Verhalten  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung.   Manche 
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der  Salze  scheiden  schon  in  der  Kälte  Barvumsulfat  ab,  rasch  tun  sie 
dies  keim  Kochen.  Ist  alles  Baryum  als  Sulfat  abgeschieden,  so  wird 
man  bei  dem  konstanten  Verhältnis  von  Baryum  zu  Schwefelsäure  eine 
Estersäure  erhalten,  die  halb  soviel  Säurereste  gebunden  enthält  als  vor 
dem  Kochen,  vorausgesetzt,  daß  nicht  Gemische  von  Dextrinen  oder 
Cellulose  mit  Celluloseschwefelsäuren  vorliegen.  Die  Versuchsergebnisse 
bestätigen  diese  Auffassung.  Das  Drehungsvermögen  wird  nicht  ge- 
ändert, es  liegt  also  noch  dieselbe  Modifikation  dem  neuen  im  Schwefel- 
säuregehalt verminderten  Produkte  zugrunde.  Neben  der  Abscheidung 
des  Baryum  Sulfates  vollzieht  sich  kein  weiterer  Prozeß,  nicht  etwa  Ab- 
spaltung von  Zucker.    Beim  Kochen  verläuft  folgende  Reaktionsgleichung: 

CsoH420i7(S04ba)8  +  4  HsO  =  C^oHsoO^i  (804)4  +  4BaS04. 

Werden  aus  den  Baryumsalzen  durch  Zerlegen  mit  Schwefelsäure  die 
freien  Estersäuren  bereitet,  so  stellen  diese  im  festen  Zustande  amorphe, 
äußerst  hygroskopische  Stoffe  dar,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  in  Äther  unlöslich  sind.  Die  wässerigen  Lösungen  zersetzen  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam,  beim  Kochen  aber  sehr  rasch. 
Es  wird  Schwefelsäure  abgespalten  und  Dextrose  gebildet.  Aber  selbst 
langes  Kochen  (4  Stunden)  bewirkt  nicht  völlige  Abspaltung  der  Schwefel- 
säure; der  Verzuckerungsprozeß  erreicht  nach  2  Stunden  sein  Maximum. 

In  alkoholischer  Lösung  verlieren  die  Estersäuren  allmählich  einen 
Teil  ihres  Schwefelsäuregehaltes  unter  Bildung  von  Äthylschwefelsäure, 
durch  Kochen  mit  Alkohol  läßt  sich  alle  Schwefelsäure  entfernen.  Man 
erhält  säurefreie  Produkte,  Cellulosedextrine,  deren  Elementaranalyse 
Zahlen,  die  zur  Formel  CeHioOö  führen,  ergibt. 

Honig  und  Schubert^)  untersuchten  eine  Serie  von  Produkten, 
die  bei  verschiedener  Temperatur  nach  folgendem  Schema  erhalten  waren. 
1  g  Cellulose  wurde  mit  2  ccni  konzentrierter  Säure  verrieben.  Die  Dauer 
der  Einwirkung  war  eine  halbe  Stunde.  Die  verriebene  Masse  wurde 
in  die  8— 10  fache  Menge  absoluten  Alkohols  gegossen,  eventuell  unter 
Kühlung  24  Stunden  stehen  gelassen,  die  abgeschiedenen  Estersäuren 
(entstanden  durch  teilweise  Abspaltung  von  Schwefelsäure)  abfiltriert  und 
ausgewaschen,  dann  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Die  Ergebnisse  sind 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 

Die  Nr.  1—3  der  Tabelle  werden  von  Honig  und  Schubert  als 
identisch  mit  dem  Amyloid  angesehen,  obwohl  sie  äußerlich  völlig  ver- 
schieden sind.  Sind  sie  dies  wirklich,  so  sind  sie  auch  nicht  aus  Ester- 
säuren hervorgegangen,  es  sei  denn,  daß  diese  Estersäuren  nur  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  beständig  sind  und  durch  Wasser  sofort 
zerfallen.  Flechsig  zeigte  ja,  wie  früher  erwähnt,  für  sein  Amyloid, 
daß  es  ohne  Schwefelsäure  keine  Blaufärbung  gibt. 

Honig  und  Schubert  schließen  aus  dem  geringen  Reduktions- 
vermögen der  Produkte  1—3,    daß  der  unveränderte  Cellulosen,  sofern 


*)    Honig  und  Schubert,  Monatshefte,  7,  455—468  [1886]. 
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man  sie  als  solche  in  Lösung  zu  bringen  vermöchte,  Drehungsvermögen 
nicht  zuzuschreiben  ist. 


Nr. 

£nt8tehangs- 

Löslichkeits- 
vermögen  in 

Rotation  (a)  j  — 

Knpferrednktion 

Jodreaktion 

temperatar 

Wasser 

R. 

1 

3» 

unlöslich 

+  6,4® 

— 

blan 

2 

10—13  • 

* 

n 

11,46® 

71 

3 

16^ 

n 

20,23  ® 

r 

4 

13  • 

schwer  löslich 

38,45® 

— 

blanviolett 

5 

13° 

r                n 

39,67  ® 

0,1502 

r 

6 

25® 

n                r 

47,67  ® 

0,1344 

n 

7 

29—30  « 

n                 n 

48,16® 

0,1221 

violett  bis  rot 

8 

16® 

leicht  löslich 

53,22® 

0,1188 

9 

16® 

w                « 

53,66  ® 

0,1151 

— 

10 

29—30  ® 

r             n 

56,59  ® 

0,1134 

11 

29-30® 

n             71 

63,99  ® 

0,1025 

12 

2^—30® 

»»              n 

64,07  ® 

0,1020 

13 

30—32  ® 

n              n 

89,30  ® 

14 

32—34® 

r              « 

110,48® 

15 

32—34® 

r              »1 

111,62® 

16 

36—38  ® 

71              r» 

116,89® 

— 

— 

17 

36—38® 

Ti              n 

118,04® 

18 

38® 

71                   71 

121,65  ® 

0,0745 

19 

38—40  ®- 

71                   71 

127,72® 

0,0467 

Bj  =  Gramm  Kupferoxyd  auf  1  g  wasserfreie  Substanz  bezogen. 

Die  Nr.  4—7  der  Tabelle  vergleichen  Honig  und  Schubert  mit 
der  löslichen  Stärke  und  bezeichnen  sie  als  „lösliche  Cellulose".  Die 
übrigen  in  der  Tabelle  aufgeführten  Produkte  sind  wirkliche  Dextrine, 
deren  Rotationsvermögen  mit  der  Entstehungstemperatur  steigt.  Die  Jod- 
reaktion entspricht  auch  dem  Verhalten  der  Stärkeabbauprodukte:  Blau- 
färbung bei  der  löslichen  Stärke,  violett  bis  rote  Färbung  bei  den 
Erjiihrodextrinen.  Die  höher  rotierenden  wirklichen  Cellulosedextrine 
geben  keine  Jodreaktion  mehr. 

Das  Reduktionsvermögen  ist  bei  den  schwer  löslichen  Abbau- 
produkten größer  als  bei  den  Enddextrinen  ^). 

Wie  oben  erwähnt,  entsprechen  den  Dextrinen  Estersäuren,  die 
erst  durch  Kochen  mit  Alkohol  die  letzten  Anteile  von  Schwefelsäure 
verlieren^). 

Die  bei  niederen  Temperaturen  erhaltenen  Estersäuren  werden  als 
gelatinöse  Niederschläge  erhalten,  die  übrigen  zeigen  unter  dem  Mikroskop 
Kugelformen  verschiedener  Größe.  Nur  bei  höherer  Temperatur  ent- 
stehen Produkte  von  einheitlichen  Formen  und  Größenverhältnissen. 


*)  Die  Dextrine  sollen  zuckerfrei  sein,  da  sie  mit  Barfoeds-Lösung  (Kupferacetat 
in  verdünnter  Essigsäure)  keine  Reaktion  geben. 

*)  Ob  tatsächlich  zu  Nr.  1 — 3  der  Tabelle  Estersäuren  existieren,  erscheint  nicht 
sichergestellt. 
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Von  den  sänitlichen  Dextrinen  sind  nur  die  niedrigen,  also  höher 
rotierenden  in  Alkohol  etwas  löslich. 

Werden  die  Dextrine  der  Einwirkung  von  Diastase  unterworfen, 
so  zeigt  sich,  daß  die  Enddextrine  der  Cellulose  keine  Veränderung  er- 
leiden, die  höheren  Dextrine  aber  erfahren  eine  deutlich  nachweisbare 
Umwandlung,  wie  insbesondere  das  um  das  mehrfache  gesteigerte  Kupfer- 
reduktionsvermögen beweist. 

Wie  sehr  die  von  Honig  und  Schubert  hervorgehobenen  experi- 
mentellen Schwierigkeiten  bei  der  Herstellung  von  Schwefelsäureestern 
die  Ergebnisse  beeinflussen,  zeigen  die  von  Stern  angestellten  Versuche. 

Stern  ^)  löste  in  einer  auf  bestimmte  Temperatur  gekühlten  Schwefel- 
säure solange  getrocknete  Baumwolle  auf,  bis  sich  nichts  mehr  lösen 
wollte,  Temperaturerhöhung  wurde  vermieden.  Bei  Verwendung  von 
120  g  konzentrierter  Schwefelsäure  konnten  17,6  g  BaumwoUcellulose 
zur  Auflösung  gebracht  werden.  3  Stunden  waren  zur  Auflösung  er- 
forderlich, 4  weitere  Stunden  blieb  das  Säure-Cellulose-Gemisch  stehen, 
dann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Baryt  neutralisiert,  filtriert  und 
eingedampft.  Stern  befreite  die  Baryumsalze  von  etwa  gebildetem 
Zucker  durch  mehrfaches  Lösen  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol. 

In  den  Eigenschaften  zeigten  sich  die  Baryumsalze  identisch  mit 
den  von  Honig  und  Schubert  beschriebenen.  Ergänzend  führt  Stern 
an,  daß  sie  bei  100^  noch  beständig  sind,  bei  wenig  höherer  Temperatur 
aber  sich  schwärzen  und  bei  starkem  Erhitzen  sich  mit  fast  explosions- 
artiger Heftigkeit  zersetzen. 

Von  den  aus  den  Salzen  bereiteten  freien  Säuren  berichtet  Stern, 
daß  sie  sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  zersetzen,  in  Über- 
einstimmung mit  den  von  Honig  und  Schubert  gemachten  Angaben. 
Bei  der  analjiischen  Untersuchung  der  Baryumsalze  gelangte  Stern  zu 
anderen  Zahlen  als  Honig  und  Schubert.  Stern  fand,  ganz  gleich  ob 
er  bei  5^  oder  15^  arbeitete,  stets  Salze  einer  Cellulosedisulfosäure. 
Für  die  Formel  C6H80s(S04)2Ba  berechnen  sich  30  °/o  Ba  und  40  ^/o  SO4, 
gefunden  wurde: 

bei  6^  bei  15« 


Ba    31,4 

32,0 

29,9 

29,7 

SO«  44,0 

44,1 

41,7 

40,9 

Sehr  gut  stimmen  freilich  diese  Analysen  nicht.  Auffällig  ist  der 
hohe  Baryumgehalt.  Honig  und  Schubert  hatten  nur  24,3 — 26,8  °/o 
gefunden.  In  Übereinstimmung  mit  der  Angabe  dieser  Forscher  steht, 
daß  auch  Stern  die  Zunahme  des  Drehungsverraögens  bei  steigender 
Temperatur  beobachtete. 

Die  Ausbeuten  an  Cellulosesulfosäuren  sind  sehr  schlecht,  durch- 
schnittlich 25  ^!o  der  Tlieorie.    Bei  sorgfältigster  Arbeit  konnten  nicht 


*)    A.  L.  Stern,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  67,  74—90  11895]. 
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mehr  als  48  ^/o  erhalten  werden.    Der  Rest  muß  als  unlösliche  Substanz 
in  den  sehr  großen  Mengen  von  Baryumsulfat  stecken^). 

Stern  hat  die  bei  5°  und  15^  gewonnenen  Baryumsalze  der  Hydro- 
lyse während  30  Minuten  mit  72proz.  Schwefelsäure  unterworfen,  die 
Lösungen  dann  neutralisiert  und  fraktioniert,  mit  Alkohol  gefällt.  Er 
erhielt  in  beiden  Fällen  einen  Baryumgehalt,  der  auf  die  Formel 
Ci8H280i8(S04)2Ba  stimmt  in  Ausbeute  von  95 — 80  ^/o,  ferner  etwas  Zucker, 
der  als  Osazon  abgeschieden  wurde  und  wohl  als  Dextrose  anzusprechen 
ist.  Das  Drehungsvemiögen  der  neu  gewonnenen  Baryumsalze  ist  im 
gleichen  Sinne  verschieden,  wie  bei  den  Ausgangsmaterialien,  das  heißt, 
die  bei  hoher  Temperatur  gewonnenen  Ausgangsmaterialien  von  hohem 
Drehungsvermögen  liefern  auch  bei  der  Hydrolyse  Abbauprodukte  von 
hohem  Drehungsvermögen.  Stern  drückt  den  Abbau  durch  folgende 
Formel  aus: 

3  CeHsOsCSOiH)*  +  4  H2O  =  CisH^sOisCSO^H)»  +  4  H2SO4. 

Es  entsteht  aus  beiden  Ausgangsmaterialien  dieselbe  Säure. 

Durch  eine  große  Reihe  von  Hydroh'sierversuchen  hat  Stern  die 
verschiedenen  Stufen  der  Hydrolyse  festlegen  wollen.  Zur  Untersuchung 
der  gewonnenen  Produkte  verwendet  er  Baryum  und  Schwefelsäure- 
Bestimmungen,  Messung  des  Drehungsvermögens  und  des  Reduktions- 
vermögens. 

Er  findet,  daß  die  Cellulosedisulfosäure  zunächst  nur  Schwefelsäure 
verliert  und  Cellulosemonosulfosäure  liefert 

C6Hb03(S04)2    ^   C6H9O4  •  SO4H. 

Bei  weiterem  Erhitzen  wird  Zucker  abgespalten  und  noch  mehr 
Schwefelsäure  abgegeben.  Bezüglich  der  zahlreichen  isolierten  Salze  und 
deren  Formeln  muß  auf  das  Original  verwiesen  werden^). 

Die  Baryumsalze  der  Cellulosedisulfosäure,  vne  diejenigen  der 
Cellulosemonosulfosäure  reduzieren  Fehling-Lösung  nicht,  wohl  aber 
tun  dies  die  Salze  der  niedrigen  Säuren.  Häufig  werden  sehr  hohe 
Reduktionszahlen  erhalten,  ohne  daß  es  gelingt,  den  Zucker  tatsächlich 
als  Osazon  zu  fassen.  Der  Zucker  ist  offenbar  noch  nicht  aus  dem 
Molekül  eliminiert. 

Wenn  man  dann  durch  fortgesetztes  Erhitzen  weitere  Spaltung 
herbeiführt,  wird  ein  großer  Teil  des  gebildeten  Zuckers  wieder  zerstört. 
Der  Zucker  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Dextrose.  Völlig  reines 
Osazon  ist  allerdings  nicht  erhalten  worden.  Über  den  Zuckernachweis 
wird  im  Kapitel  „Abbau"  noch  ausführlich  berichtet  werden.  Die  Ba- 
ryumgehalte  der  Abbausulfosäuren  sind  meist  höher  als  notwendig  ist 
um  SO4H  abzusättigen.  Stern  führt  dies  darauf  zurück,  daß  möglicher- 
weise eine  Hydroxylgruppe  sauren  Charakter  aufweist  und  Baryum  bindet. 


*)   Bei  Anwendung  von  17,5  g  Cellulose  nnd  120  g  Schwefelsäure  sind   ungefähr 
300  g  Baryumsulfat  vorhanden. 

^   Sie  finden  sich  auch  abgedruckt  in  Gross  und  Bevan,  Cellulose,  S.  51. 
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Diese  von  Stern  Cellulosesulfosäuren  genannten  Produkte  werden 
mit  Cellulose  nicht  mehr  viel  zn  tun  haben,  besser  wäre  es,  sie  mit 
Honig  und  Schubert  als  Dextrine  anzusprechen.  Aber  auch  beim 
Anfangsglied  der  Reihe,  der  Cellulosedisulfosäure,  ist  es  fraglich,  ob 
man  noch  von  Cellulose  reden  kann;  jedenfalls  ist  solche  oder  ein  der 
Cellulose  nahestehendes  Produkt  noch  nicht  daraus  wiedergewonnen 
worden.  Immerhin  machen  es  später  mitzuteilende  Beobachtungen  über 
gemischte  Ester  wahrscheinlich,  daß  Schwefelsäure  sich,  wenn  auch  nicht 
mit  Cellulose  selbst,  so  doch  mit  Derivaten,  die  der  Cellulose  noch  recht 
nahe  stehen  (z.  B.  Hydrocellulose)  zu  Estern  vereinigen  mag. 
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Im  Jahre  1832  hat  Braconnot^)  gefunden,  daß  Stärke,  Holzfasern, 
BaumwoUe  und  dergl.  mit  Salpetersäure  in  leicht  verbrennliche  von  ihm 
Xyloidine  amorphe  genannte  Stoffe  übergehen.  Diese  von  Pelouze^) 
und  Dumas  weiter  verfolgte  Entdeckung  führte  zu  technisch  aussichts- 
vollen Ergebnissen  in  der  Hand  Schönbeins ^),  der  völlig  unabhängig 
von  den  genannten  französischen  Forschern  die  Veränderung  von 
BaumwoUcellulose  durch  ein  Salpetersäure  -  Schwefelsäuregemisch  im 
Jahre  1846  studiert  hatte.  Die  faserigen  „Pyroxyline"  haben  in  der 
Folge  als  Schießbaumwolle  eine  ungeheure  technische  Bedeutung  erlangt. 
Dem  entspricht  der  Umfang  der  vorhandenen  Literatur.  Im  folgenden 
können  daher  nur  die  wichtigsten  Daten  dieser  Untersuchungen  über 
Nitrocellulosen,  Salpetersäureester  oder  Nitrate  verzeichnet  und 
besprochen  werden. 

Schon  im  Abschnitt  „Cellulose  und  Säuren"  sind  Produkte  be- 
schrieben worden,  die  bei  der  Wechselwirkung  von  Salpetersäure  vom 
spez.  Gew.  1,1 — 1,45  (=  17 — 77  ^/o)  auf  BaumwoUcellulose  entstehen  und 
von  Knecht*)  als  labile  Nitrate  bezeichnet  wurden.  Sie  spalten  die 
Säure  beim  Behandeln  mit  Wasser  ab,  die  zurückbleibende  Faser  gibt 
mit  Jodjodkaliumlösung  Blaufärbung,  ist  nach  Knecht  ein  Cellulose- 
hydrat.  Nach  Häußermann^)  ist  es  nicht  einheitlich,  sondern  enthält 
wechselnde  Mengen  von  unveränderter  Cellulose. 

H äußermann  faßt  die  eben  erwähnten  Produkte  als  Additions- 
produkte auf.  Wird  Säure  von  höherer  Konzentration  verwendet,  so 
tritt  Bildung  von  Substitutionsprodukten  ein^),  doch  kann  es  intermediär 
zur  Bildung  von  Additionsprodukten  kommen;  erst  das  Additionsprodukt 

^)   Braconnot,  Ann.  chim.  phys.  1833.     Ann.  8,  245. 

^    Pelonze,  Ann.  chim.  phys.,  29,  38  [1838],  Ann.  «4,  391. 

")  Schönbein,  Sitzungsberichte  der  naturforschenden  Gesellschaft  in  Basel, 
27.  Mai  1846.    Phil.  Mag.  8  (31)  7. 

*)    Knecht,  B.  37,  549  [1904]. 

*)   Häußermann,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  8,  121  [1908]. 

^)  Dies  zeigte  schon  Knecht  durch  Analyse;  man  vergl.  den  Abschnitt  „Cellulose 
und  Säure". 
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geht  vielleicht  in  den  Ester  über.  Durchtränkt  man  nämlich  nach 
Häußermann^)  BaumwoUcellulose  mit  Salpetersäure  von  1,49 — 1,51 
spez.  Gew.  (=  89,6 — 98  ^/o)  und  unterbricht  die  Reaktion  vor  Beendigung 
der  Einwirkung,  so  erhält  man  ein  Produkt,  das  trotz  eines  Gehaltes 
von  11  ^/o  Stickstoff  sich  mit  Jodjodkaliumlösung  blau  färbt,  wie  es  die 
eingangs  beschriebenen  Additionsprodukte  der  Cellulose  mit  Salpeter- 
säure von  geringerer  Konzentration  tun.  Häußermann  schließt  daraus, 
daß  zunächst  ein  Additionsprodukt  entsteht,  das  in  Berührung  mit  über- 
schüssiger Säure  Wasser  abspaltet  und  in  den  Ester  übergeht. 

Bei  Säure  vom  spez.  Gew.  1,40  erhält  man  nach  Lunge  und  Bebie^) 
nur  ein  ca.  1,3  ^/o  Stickstoff  haltendes  Produkt,  während  eine  Mononitro- 
cellulose  6,7  ^/o  Stickstoff  enthalten  müßte. 

Wirkt  Salpetersäure  von  hoher  Konzentration  auf  lose  Baumwolle 
ein,  so  findet  ein  Quellen  und  bei  Verwendung  von  vieler  und  starker 
Säure  ein  Zerfall  der  Fasern  zu  einer  viskosen  Flüssigkeit  statt.  Schon 
Girard^)  hat  beobachtet,  daß  man  mit  kalter  Salpetersäure  eine  gummi- 
artige Masse  erhalten  kann.  Wirkt  eine  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,469 — 1,476  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  so  erhält  man  beim  Ein- 
gießen der  viskosen  Flüssigkeit  in  viel  Wasser  ein  voluminöses,  keine 
organisierte  Struktur  mehr  aufweisendes  Gerinnsel.  Nach  Vieille*)  hat 
die  ausfallende  Substanz,  von  ihm  Xyloidin  genannt,  8,7 — 8,8%  Stick- 
stoff im  trocknen  Zustande  und  ist  in  Äther,  Alkohol  sowie  in  Essig- 
säure unlöslich.  Häußermann^)  hat  nach  Angaben  von  Vieille  10  g 
Verbandwatte  lose  ohne  Anwendung  von  Druck  (nur  lose  Fasern  quellen 
stark  auf,  Gespinste  und  Gewebe  ändern  ihre  Form  nur  wenig)  mit  2  kg 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,473  bei  10 — 12^  durchtränkt.  Das  an 
Honig  erinnernde  Magma  blieb  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  war 
dünnflüssig  geworden,  wurde  über  Schießwolle  filtriert,  um  ungelöst  ge- 
bliebene Faserreste  zu  entfernen,  dann  in  viel  Wasser  eingerührt.  "  Die 
sich  absetzenden  weißen  Flocken  wurden  mit  kaltem,  dann  mit  kochen- 
dem Wasser  säurefrei  gewaschen,  das  Wasser  durch  Alkohol  verdrängt, 
der  Rückstand  gepreßt,  zerrieben,  getrocknet  und  bei  40 — 50^  getrocknet. 
Das  schwach  graustichig  weiße  Pulver  zersetzt  sich  bei  195^,  brennt  an 
freier  Luft  entzündet  mit  mäßiger  Geschwindigkeit  ab.  Mit  Eisessig 
Übergossen,  verflüssigt  es  sich  allmählich,  im  Aceton  quillt  es  wie  in 
Essigäther  nur  auf,  ohne  in  Lösung  zu  gehen.  Natron  lauge  wirkt  schon 
in  der  Kälte,  wenn  auch  langsam  unter  Nitritbildung  ein,  beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Lauge  bräunt  sich  die  Flüssigkeit  und  mit  den 
Wasserdämpfen  entweichen  Spuren  eines  die  Lieb  ansehe  Jodoform- 
reaktion zeigenden  Körpers. 


')   Häußermann,  a.  a.  0. 

*)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.,  14,  483  [1901]. 

»)   Girard,  Ann.  chim.  phys.,  (5)  24,  343  [1881]. 

*)   Vieille,  CR.  »5,  132  [1882];  B.  15,  2256  [1882]. 

*)   Häufiermann,  Zeitschr.  f.  d.  gesamte  Schieß-  u.  Sprengstoffwesen,  1,  39  |1906]. 
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Wird  das  Nitrat  mit  Natrium-  oder  Ammoniumsulfhydrat  mehrere 
Stunden  digeriert,  so  erhält  man  eine  „Cellulose",  die  sich  im  feuchten 
Zustande  beinahe  völlig  in  kalter  lOproz.  Natronkuge  auflöst  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Säuren,  Salze  und  Alkohol  wieder  ausgefällt  wird. 
Sie  zeigt  alle  für  die  Acidcellulose  von  Bumcke  und  Wolffenstein^) 
charakteristischen  Eigenschaften,  so  insbesondere  die  leichte  Löslichkeit 
in  kalter  konzentrierter  Salzsäure.  Eigenschaften,  die,  wie  schon  mehr- 
fach erwähnt  wurde,  auch  gewissen  Hydratcellulosen  zukommen. 

Nach  Vieille^)  erhält  man  mit  einer  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,52  eine.  Nitrocellulose  mit  12,65  ^/o  N.  Will  man  diesen  Stickstoffgehalt 
in  einer  Formel  zum  Ausdruck  bringen,  so  muß  ein  Cellulesemolekül  zu 
mindestens  24  Kohlenstoffatomen  angenommen  werden;  die  Formel  ist 
dann  C24H3o(N03)jo7  also  die  eines  Esters  mit  10  Salpetersäureresten  im 
Molekül  C24  •  •  •  •  Hat  die  Säure  aber  nur  das  spez.  Gew.  1,452  (=  77,8  °/o 
HNO3),  so  bekommt  man  die  Nitrierungsstufe  Cs4H8«(N08)40i6;  bei  weiterer 
Verdünnung  wird  die  Nitrierung  unmöglich.  Die  Säure  mit  77,7  ^/o  HNO» 
entspricht  nach  Saposchnikoff^)  der  Formel  HNOa-HjO.  Die  Säure 
von  1,52  entspricht  etwa  dem  wasserfreien  Monhydrat  HNO».  Beide 
Säuren  unterscheiden  sich  wesentlich  im  Dampfdruck:  für  Säure  vom 
spez.  Gew.  1,52  ist  er  46  mm,  mit  abnehmender  Konzentration  sinkt  er; 
bei  der  Säure  von  70 — 75  ^/o  HNO3  beträgt  er  nur  noch  9  mm. 

Salpetersäure  von 91 — 95°/oHN08-Gehalt  pergamentisiert  nachHake 
und  Bell*)  die  Cellulose,  der  Stickstoffgehalt  der  Nitroprodukte  schwankt 
zwischen  9,6  und  13,5  ^/o. 

Rassow  und  von  Bonge ^)  haben  wasserfreie  (99,7proz.)  Salpeter- 
säure zur  Nitrierung  verwendet.  Sie  erhielten  ein  schleimiges,  schlecht 
auswaschbares  Produkt,  das  beim  Behandeln  mit  Wasser  allmählich  zäh 
und  stückig  wird.  Die  erhaltene  Nitrocellulose  lieferte  ca.  175  ccm  NO, 
das  heißt,  1  g  lieferte  bei  der  Zersetzung  diese  Stickoxydmenge ,  in  Pro- 
zenten ausgedrückt  enthielt  diese  Nitrocellulose  etwa  11  ^/o  Stickstoff; 
sie  ist  in  Atheralkohol  (3:1)  völlig  unlöslich*). 

Während  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  allein 
bisher  keine  Bedeutung  zu  erlangen  vermochten,  ist  diejenige  der  Ein- 
wirkuugsprodukte  von  Salpeterschwefelsäure  auf  BaumwoUcellulose  ganz 
außerordentlich  groß,  wie  in  der  Einleitung  bereits  hervorgehoben  wurde. 

Durch  die  Arbeiten  älterer  Forscher,  insbesondere  aber  von  Eder 
und  von  Vieille,  lernte  man  eine  große  Reihe  von  Salpetersäure- 
abkömmlingen kennen.  Eder  unterschied  deren  5:  Hexa-,  Penta-,  Tetra-, 
Tri-  und  Dinitrat  auf  ein  Cellulosemolekül  von  G^***  bezogen.    Hexa- 


>)   Bumcke  u.  Wolffenstein,  B.  82,  2493  [1899]. 

«)   Vieille,  Comptes  rendus,  95,  132  [1882]. 

")    Saposchnik^off,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  1,  453 — 456  [19061. 

*)    Hake  und  Bell,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  458  [1909]. 

*)   Rassow  und  Bonge,  Zeitschr.  f.  angew.  Cheniie,  21,  732—737  [1908]. 

•)   Häußermann,  Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  1,  39  [1909]. 
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nitrat  entspricht  etwa  der  „Sdiießbauinwolle",  Penta-  bis  lYiDitrat 
den  „Conodionpyroxylinen". 

Nach  Vieille  sind  acht  verschiedene  Nitrierungsstafen  der  Baum- 
wolicellulose  herstellbar.  Vieille')  bezog  die  von  ihni  aufgestellten  in 
folgender  Tabelle  verzeichneten  Nitroabkönunlinge  der  Baumwolleellalose 
auf  ein  Molekül  C*,  ■  •  •.  Für  ihn  ist  die  oberste  Nitrierungsstufe  hypo- 
thetisch, er  konnte,  wie  gleich  noch  zn  erörtern  sein  wird,  nur  eine 
zwischen  Dodeka-  und  Endekaoitrocellulose  (Hesa-  und  Penta-  nach 
Eder)  liegende  Nitrierungsstnfe  erhalten. 

cc«  NO  von     .,  „ 


1  g  entwickelt 

7„M 

2ttt 

226,27 

14,14 

1    , 

Endeka 

215,17 

13,47 

0    « 

Deka 

203,35 

12,75 

„                „           Ennea            „ 

190,75 

11,96 

Okto 

177,19 

11,11 

Hepta 

162,36 

10,18 

He« 

145,93 

9,15 

Penta 

127,91 

8,03 

Tet™ 

107,81 

6,76 

Diese  Tabelle  gibt  auch  die  Anzahl  com  Stickoxyd  wieder,  die  aus 
1  g  Nitrocellulose  entwickelt  werden.  Eine  Bezeichnungsweise,  die  nach 
Lunge  und  Bebie  den  Vorteil  hat,  gröüere  Intervalle  zu  geben  als  die 
weit  kleinere  Prozentzahl. 

Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  daß  weniger  als  4  Nitrognippen  auf 
das  Molekül  C«  oder  2  Nitrognippen  auf  Cig  nicht  erhalten  werden 
können,  wie  noch  zu  besprechen  sein  wird. 

Um  einen  branchbaren  Ausdruck  für  ein  von  ihm  dargestelltes 
Produkt  zu  gewinnen,  ist  Mendelejeff*)  sogar  vom  Molekül  Cjs  ■  •  • 
ausgegangen.  Er  erhielt  eine  ätheralkohoUösliche  Nitrocellulose  mit 
12,44 '/o  Stickstoff.  Vieille  hatte  die  Dekanitrocellnlose  als  unlöslich, 
die  Enneanitrocellulose  als  löslich  bezeichnet.  Da  nun  Mendelejeff 
die  von  ihm  hergestellte  Nitrocellnlose  als  einheitlich  ansieht,  mußte  er 
die  Formel  verdoppeln.  Diese  Kiti-ocellulose  kann  aber  auch  ein  Gemisch 
gewesen  sein. 

Nach  Lunge  kommt  man  daher  mit  der  Formel  Cu  •  •  •  aus;  diese 
kann  natnrUch  ebensowen^  wie  C48  *  *  *  Anspruch  darauf  erheben,  der 
Aasdruck  für  die  wirkliche  Moiekolargröße  zu  sein. 

Nach  Eder*)  ist  die  Herstellung  eines  Hexanitrates  durch  Ein- 
tragen von  Baumwolle  in  ein  gekühltes  (10")  Gemisch  von  3  Volumen 
konzentrierter  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  =  1,845)  und  1  Volumen  Sal- 
pet<'rsänre  (spez.  Gew.  1,6)  erreichbar,  wenn  diesem  Produkt  durch  Aus- 

■)  Vieille,  Comptes  reodns,  95,  182  1ie^2|.  Die  Tabelle  auch  bei  Lnoge  nnd 
Bebie,  Zeitscbr.  f.  angew.  Chemie,  14,  484  |1901]. 

*)  Mendel ejeff,  Monitear  scientifiqne  1897,  510,  zitiert  bei  Lunge  und 
Bebie,  a.  a.  0. 

*)  Eder,  B.  18,  176  [1880|. 

Sohwilbe,  Chcmi«  dar  CeUnloie  18 
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waschen  mit  Atheralkohol  niedrigere  Nitrierungsstufen  entzogen  werden. 
Die  Analyse  des  gereinigten  Produktes  ergab  ^ämlich  einen  Stickstoff- 
gehalt von  13,74— 13,91  ^/o;  ein  Hexanitrat  (Ci«  •  •  •)  oder  Dodekanitrat 
(Ca*  •  •  •)  würde  14,14  ^/o  Stickstoff  enthalten  müssen. 

Nach  Vieille^)  erhält  man  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,502 
im  Gemisch  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  Nitrocellulose  von 
13,4  ^/o  N  (214  ccm  NO  in  1  g)  entsprechend  einem  Gemenge  von  gleichen 
Teilen  Hexa-  und  Pentanitrat  oder  wahrscheinlicher  einer  1 1  fach  nitrierten 
Cellulose  {Cu ):  CjiHaeOgCONOg)!!,  die  theoretisch  13,47  %  N  ent- 
halten müßte.  Vignon^)  findet  ein  ganz  ähnliches  Resultat.  Gutt- 
mann^)  behauptet  dagegen,  daß  man  im  fabrikatorischen  Maßstabe  Nitro- 
cellulosen mit  13,65  ^/o  N  dargestellt  habe.  Lunge  und  Weintraub*) 
fanden  die  Zahl  von  Vieille  bestätigt. 

Wird  an  Stelle  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ein  Gemenge 
von  Salpetersäure-  und  Phosphorsäureanhydrid  verwendet,  so  gelangt  man 
nach  Lunge  und  Weintraub^)  zu  Produkten  von  13,87  %  N  (221,5  ccm 
NO  für  1  g)  gehalt.  Ein  Produkt  von  13,83«/o  N-Gehalt  erhielten  Lunge 
und  Bebie®)  merkwürdigerweise  durch  Verwendung  eines  verhältnismäßig 
wasserreichen  Nitriergemisches  aus  62,95  ^/o  H2SO4,  24,95  ^/oHNOa  und 
12,10%  H2O;  ja  bei  der  Zusammensetzung  63,35%  H2SO4,  25,31% 
HNOs  und  11,34  «/o  HaO  wui'de  die  Prozentzahl  13,92  für  Stickstoff  er- 
reicht.  Das  Produkt  war  nicht  mit  Atheralkohol  ausgewaschen.  Es 
erwies  sich  als  wenig  beständig,  da  der  Stickstoff  nach  einigen  Monaten 
auf  13,5  ^/o  zurückging.  Doch  ist  damit  nicht  gesagt,  daß  so  hoch 
nitrierte  Produkte  stets  unbeständig  wären.  Berl  und  Klaye^)  konnten 
mit  Salpetersäureanhydrid  Produkte  mit  13,86  ^/o  N  erhalten,  die  nach 
V2Jäliriger  Lagerung  völlig  unverändert  waren. 

Nach  Hoitsema®)  gelangt  man  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeter- 
säureanhydrid zu  Produkten  mit  13,9 — 14%  Stickstoff. 

Nach  Napier  Hake  und  Bell®)  lassen  sich  aus  Filtrierpapier 
bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  -  Salpetersäure  im  Verhältnis  3 : 1 
Produkte  mit  13,96  ^/o  Stickstoff  und  mehr  erhalten.  Nach  Guttmann^^) 
könnte  allerdings  die  Zahl  auf  mangelhafte  Wäsche  zurückzufühi-en  sein. 


>)   Vieille,  CR.  »5,  132  [1882]. 

»)    Vignon,  CR.  181,  509  [1900]. 

•)  Guttmann,  Chemische  Zeitschrift  1901/02,  352,  371;  ferner  Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie,  W,  271  |1903|,  dazu  auch  Lunge,  daselhst  14,  197  [1903]. 

*)  Lunge  und  Weint  raub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  441—448,  467  bis 
475  [1899]. 

')    Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  2,  141,  467  [1899]. 

*)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  513  [1901]. 

')   Berl  und  Klaye,  Ztschr.  f.  d.  ges.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  2,  403—406  (1907]. 

®)   Hoitsema,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  11,  174  [1898]. 

*)  Napier  Hake  und  Marcus  Bell,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  461  [1909]. 
*°)    0.  Guttmann,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  1461  [1909]. 
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Eine  eigenartige  Wirkung  auf  den  Nitriervorgang  hat  die  Auf- 
lösung der  Baumwollcellulose  in  der  Nitriersäure.  Nach  Lunge  und 
Weintraub^)  erhält  man  alkohollösliche  Produkte,  wenn  man  nach 
Honig  und  Schubert  Cellulose  mit  geringen  Mengen  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  verreibt  und  dann  eine  Nitriersäure  hinzufügt  (3  Teile 
Schwefelsäure,  1  Teil  konzentrierte  Salpetersäure.)  Diese  alkohollöslichen 
Stoffe  sind  in  Äther  unlöslich  und  liefern  zwischen  163  und  180  ccm  NO. 
Wendet  man  mehr  Schwefelsäure  zum  Lösen  der  Cellulose  an  und  fällt 
sofort  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  kommt  man  zu  höher  nitrierten 
Produkten,  die  bis  zu  220  ccm  NO  enthalten.  Diese  Nitrocellulosen 
können  vielleicht  als  Pentanitrocellulose,  als  ein  Pentanitrocellulösedextrin 
oder  Pentanitroamyloid  bezeichnet  werden. 

Nach  Napier  Hake  und  Marcus  BelP)  enthalten  derartige 
Nitrierprodukte  zwischen  14  und  15  °/o  Stickstoff  und  0,5  ^/o  Schwefel- 
säure, sind  amorph  und  wahrscheinlich  nicht  als  gemischte  Ester  — 
von  denen  unten  noch  zu  reden  sein  wird  —  aufzufassen. 

Praktisch  kommt  man  jedoch  über  11  fach  nitrierte  Cellulose  nicht 
hinaus.  Dies  ist  nach  Berl  und  Klaye  bedingt  durch  die  verseifende 
Wirkung  der  Schwefelsäure,  ja  der  Salpetersäure.  Denn  bei  der  Nitrie- 
rung mit  Salpetrigsäureanhydrid  reicht  die  geringe  Menge  aus  dem  ab- 
gespaltenen Wasser  stammende  Salpetersäure  aus,  um  eine  partielle 
Verseifung  herbeizuführen.  Als  Endprodukt  zweier  im  entgegengesetzten 
Sinne  wirkenden  Reaktionen  der  Esterbildung  und  der  Esterverseifung 
entsteht  das  Produkt  mit  13,86 '^/oN,  noch  um  0,3%  unter  dem  theore- 
tischen Maximalstickstoffgehalt. 

Nach  Vignon*)  ist  die  Tatsache,  daß  man  bei  der  Nitrierung  der 
Cellulose  niemals  die  theoretischen  Stickstoffwerte  erreicht  hat,  darauf 
zurückzuführen,  daß  man  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffwerte  bei  der 
Analyse  vernachlässigt  und  nicht  berücksichtigt  hat,  daß  die  Nitrocellu- 
losen sich  von  Oxycellulosen  ableiten.  Nimmt  man  letzteres  an  —  auf 
die  Beweisführung  Vignons  komme  ich  noch  zurück  —  so  erhält  man 
gute  Übereinstimmung  zwischen  Experiment  und  Theorie  und  die 
Existenz  der  Hexanitrocellulose  steht  außer  allem  Zweifel. 

Vignon  leitet  die  höchst  nitrierte  Cellulose  ab  von  der  Formel 

3  [C6H7(NO«)806]  +  C6H7(N02)306  =  Ci4H28N,2046: 


erecbnet 

Gefunden 

23,90 

23,89  C 

2,32 

2,44  H 

13,92 

13,94  0 

59,86 

59,73  N 

*)   Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  447  [1899]. 
«)   Hake  und  Bell,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  459  [1909], 
•)   Vignon,  Bull.  soc.  chim.,  29,  512—513  [1903]. 
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Es  wird  bei  der  Erörterung  der  Konstitution  der  Nitrocellulosen 
auf  diese  Untersuchung:,  wie  auf  neuere  von  Berl  und  Klaye^)  zurück- 
zukommen sein. 

Rassow  und  von  Bonge ^)  haben  die  Nitrierungsreaktion  unter 
Anwendung  völlig  wasserfreier  Nitriereäure  studiert.  Ist  das  Ver- 
hältnis von  Schwefelsäure  zu  Salpetei'säure  größer  als  7:1,  also  etwa 
8  Teile  Schwefelsäure  auf  1  Teil  Salpetersäure,  so  entstehen  wasserlös- 
liche Produkt«,  erst  beim  Verhältnis  7  :  1  entsteht  wasserunlösliche  Nitro- 
cellulose. Diese  ist  kurzfaserig,  enthält  bis  zu  37,79  °/o  unveränderte 
Cellulose  und  entsteht  in  sehr  schlechter  Ausbeute.  Auf  cellulosefreie 
Substanz  umgerechnet  enthält  sie  nur  5,1  ^/o  N. 

Wird  der  Salpetersäuregehalt  des  Nitriergemisches  weiter  gesteigert, 
so  steigt  auch  der  Stickstoffgehalt  der  Nitroprodukte  und  zwar  bis  auf 
13,48  ^/o,  einem  Gemisch  von  Penta-  und  Hexanitrocellulose  entsprechend. 
Höher  nitrierte  Produkte,  wie  man  sie  mit  technischen  wasserhaltigen 
Säuren  erhalten  kann,  sind  also  mit  wasserfreien  Säuren  nicht  herstellbar. 
Aus  der  Kurvendarstellung  der  Beziehungen  zwischen  Stickstoffgehalt 
und  Säureverhältnis  ergibt  sich  bei  Verwendung  von  1  Teil  Schwefel- 
säure auf  3  Teile  Salpetersäure  ein  Kurvenknick,  der  Stickstoffgehalt 
sinkt  von  13,3  ^/o  (Schwefelsäure  zu  Salpetersäure  wie  1 :  2)  auf  11,9% 
(1 : 3)  und  steigt  dann  wieder  auf  13^/o  (1 : 4).  Bei  weiterer  Ver- 
mehrung der  Salpetersäuremenge  sinkt  der  Stickstoffgehalt  wieder,  um 
bei  Verwendung  von  Salpetersäure  allein  den  schon  erwähnten  Minimal- 
wert von  1 1  ^/o  zu  erreichen. 

Die  mit  wasserfreier  Mischsäure  gewonnenen  Nitrocellulosen  zeigten 
eine  geringe  Löslichkeit  in  Äther-Alkohol  (3  : 1).  Der  Höchstwert  wurde 
mit  4,9  ^/o  bei  dem  Verhältnis  von  8  Teilen  Salpetersäure  zu  1  Teil 
Schwefelsäure  erreicht,  die  durchschnittliche  Löslichkeit  war  zwischen 
1  und  2.  Diese  Nitrocellulosen  zerfielen  in  Berührung  mit  Kupferoxyd- 
ammoniaklösung zu  kurzen  Faserstücken  und  lösten  sich  bei  mehr- 
stündigem energischen  Schütteln  bis  auf  eine  geringe  Menge  amorpher 
brauner  Substanz  fast  völlig  auf;  ein  Verhalten,  das  im  Gegensatz  zu 
der  in  Literatur^)  behaupteten  Unlöslichkeit  der  Nitrocellulosen  in 
Schweizers  Reagens  steht.  Nach  Häußermann*)  ist  diese  Lösung 
eine  Zersetzung,  bei  der  lösliche  Produkte  entstehen. 

Eine  Beschreibung  einzelner  Nitrierstufen  hat  besonders  Eder^) 
gegeben.  Da  die  Charakterisierung  häufig  auf  den  Löslichkeit s Verhält- 
nissen beruht  und  wie  später  zu  zeigen  sein  wird,  ein  und  dieselbe 
Nitrierstufe  ganz  verschiedene  Löslichkeit  haben  kann,  ist  diese  Charak- 
terisierung  wenig  zuverlässig.     Das  Hexanitrat  nach  Eder  (oder  die 


>)  Berl  und  Klaye,  Zeitschr,  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  2,  381—387,  403  bis 
406  [1907]. 

•)    Rassow  und  von  Bonge,   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,   21,  732 — 737  [1908]. 

»)   Jahresberichte  1857,  247. 

*)    Häußermann,  Chemiker  Ztg.,  29,  421  [1905]. 

*)   Eder,  B.  18,  178  [1880]. 
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Endekanitrocellulose  von  Vieille)  kann  z.  B.  durch  Einwirkung  von  drei 
Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  Volumen  konzentrierter 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,5)  erhalten  werden. 

Nach  Eder  ist  es  unlöslich  in  Äther- Alkohol  (3  : 1),  unlöslich  in 
Äther,  in  Alkohol,  in  Eisessig,  Methylalkohol,  auch  in  Essigäther  ^);  dies 
gilt  allerdings  nur  für  völlig  reine  Präparate.  Die  gewöhnliche  Schießbaum- 
baumwolle enthält  kleine  Mengen,  ca.  1  ^/o  von  niedrigerem  Cellulose- 
nitrat,  die  durch  Extraktion  mit  Äther- Alkohol  entfernbar  sind. 

Über  die  Eigenschaften  der  Pentanitrocellulose  oderDekanitrocellulose 
gehen  die  Meinungen  auseinander,  es  existieren  lösliche  und  nicht  lös- 
liche Modifikationen. 

Große  Verwirrung  ist  in  dieser  Hinsicht  entstanden  dadurch,  daß 
man  Produkte,  die  durch  Auflösen  von  CoUodion  in  starker  Salpetersäure 
und  Wiederfällen  mit  Schwefelsäure  entstehen,  auch  als  nonnale  Ester 
angesehen  hat. 

Nach  Lunge  und  Weint  raub '^)  sind  solche  Produkte  aber  höchst 
wahrscheinlich  nitrierte  Abbauprodukte  der  Cellulose.  Es  kommen  als 
wahre  Celluloseabkömmlinge  nur  die  in  den  Nitriergemischen  unlös- 
lichen Produkte  in  Betracht;  die  Unterscheidung  der  gelösten  Xjdoidine 
von  den  ungelösten  Pyroxylinen  erscheint  nach  Lunge  und  Wein- 
traub^)  sehr  wesentlich. 

Eder  unterscheidet  die  in  Äther- Alkohol  unlösliche  Schießbaumwolle 
von  den  löslichen  CollodionpjToxylinen,  eine  Unterscheidung,  die  nicht 
mehr  gerechtfertigt  ist,  weil  eben  auch  unlösliche  Pentanitrate  existieren. 
Nach  Lunge  und  Weintraub  ist  nämlich  die  durch  Gemische  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  konzentrierter  Salpetersäure  entstehende 
Pentranitrocellulose  in  Ather-Alkohol  unlöslich.  Die  Löslichkeit  solcher 
Produkte  scheint  ei-st  zu  beginnen,  wenn  der  Stickstoffgehalt  auf  etwa 
190  ccm  NO  =  11,9  ®/o  zurückgeht,  wie  dies  auch  Vieille  schon  gefunden 
hatte.  In  solchen  Produkten  kann  man  nach  diesen  Autoren  ebenso 
wohl  eine  Enneanitrocellulose  (neunfach  nitriert,  abgeleitet  von  C24  •  •  •) 
als  Tetra-  oder  Trinitrocellulose  (Cai-*-)  nach  Eder  annehmen. 

Andererseits  haben  Lunge  und  Beb ie**)  bei  Anwendung  eines  ver- 
dünnten Säuregemisches,  wie  es  die  daselbst  gegebene  Tabelle  XI,  Ver- 
such 6  anzeigt,  eine  Pentanitrocellulose  (oder  Dekanitrocellulose),  die 
völlig  in  Äther- Alkohol  löslich  war,  erhalten.  Ja,  es  existieren  Nitro- 
(*ellulosen  von  höherem  Stickstoffgehalt  als  er  der  Dekanitrocellulose  ent- 
spricht, die  völlig  löslich  in  Äther-Alkohol  sind. 

Die  Tetra-  (bezw.  Okto-)  und  Trinitro-  (Hexa-  und  Hepta-)  cellulosen 
sind  wohl  meistens  fast  völlig  in  Ätheralkohol  löslich,  wenn  auch  nach 

^)  Bei  £  Scale  8,  S.  202,  findet  sich  die  Angabe,  daß  Aceton,  Essigäther,  Benzol, 
Nitrobenzol  alle  Nitrocellulosen  lösen. 

')  Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  448  [1899]. 
■)  Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  447  [1899]. 
*)  Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  512  (1901). 
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Lunge  und  Bebie^)  Vorschriften  zu  ihrer  Bereitung  existieren,  nach 
denen  es  nicht  möglich  ist,  lösliche  Produkte  zu  erhalten.  Zur  typischen 
CoUodionwoUe  (Oktonitrocellulose)  gelangt  man  nach  Lunge  und  Bebie^, 
wenn  man  ein  Nitriergemisch  mit  19,5  ®/o  Wasser  und  etwa  38,6  ^/o 
Schwefelsäure  und  41,7  ^/o  Salpetersäure  (aus  der  Tabelle  annäherungs- 
weise berechnet)  anwendet. 

Gemische,  die  reich  sind  an  Tetrauitrocellulose,  unterscheiden  sich 
von  solchen,  die  größtenteils  Trinitrocellulose  enthalten,  nach  Eder^) 
dadurch,  4aß  erstere  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  letztere  dagegen 
löslich  siAd;  eine  Trennung  beider  ist  E der  aber  nicht  gelungen.  Durch 
Behandlung  mit  konzentrierter  Salpeterschwefelsäure  lassen  sich  Penta- 
und  Hexanitrat  nach  Eder  erzeugen. 

Dinitrocellulose  will  Eder*)  durch  Abbau  von  CoUodionwoUe  mit 
AlkaU  erhalten  haben,  auch  durch  Behandlung  von  Pyroxjlin  mit  ver- 
dünnter Salpeterschwefelsäure  soll  sie  herstellbar  sein.  Eder  hat  zu 
ihrer  DarsteUung  CoUodionwoUe  in  Äther -Alkohol  gelöst,  überschüssige 
alkohoUsche  KaUlauge  hinzugegeben,  nach  einiger  Zeit  verdünnt  und  mit 
Schwefelsäure  neutralisiert.  Der  gallertartige  Niederschlag  zeigt  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  die  Zusammensetzung  eines  Dinitrates.  Es 
soll  nach  Eder  schwer  entzündlich  sein,  verpufft  bei  175^  und  löst  sich  in 
Äther- Alkohol,  absolutem  Alkohol,  Eisessig,  Holzgeist,  Essigäther,  Aceton. 
Charakteristisch  ist  nach  Eder,  daß  beim  Aufgießen  der  äther-alkohoU- 
schen  Lösung  auf  Glasplatten  opake  milchigtrübe  CoUodionhäute  erhalten 
werden,  während  Tri-  und  Tetranitrat  glasklare  Häute  Uefern. 

Eder  zitiert,  daß  nach  Wolfram  das  Dinitrat  durch  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  die  Wasser  enthaltende  Äther- Alkohol-Lösung  der 
CoUodionwoUe  erhalten  werden  kann. 

Das  Dinitrat  scheint  nach  Eder  mit  AlkaUen  (Natrium-  oder 
KaUumcarbonat)  wasserlösUche  Verbindungen  einzugehen ,  die  durch 
Säuren  unter  FäUung  von  Dinitrat  zersetzt  werden. 

Will^)  hat  die  Existenz  dieses  Dinitrats  (C12  •  •  •)  in  Abrede  gestellt; 
denn  er  konnte  mit  Eisenchlorür  CeUulose  nicht  mehr  abscheiden.  Da- 
gegen beschreiben  Berl  und  Smith®)  ein  Cellulosetetranitrat  (Cai«--)» 
das  sie  beim  Verseifen  von  NitroceUulose  (welche  ist  nicht  angegeben) 
mit  alkohoUscher  Natronlauge  erhalten  haben  als  Zwischenprodukt  bei 
der  Zersetzung  zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure  (daneben  Oxybrenz- 
traubensäure).  Das  Tetranitrat  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Eisessig.  Die  Analysen  stimmen  allerdings  nicht  besonders,  die  Autoren 
nehmen  darum  an,  daß  der  Stickstoff  nicht  völUg  in  Form  von  Nitro- 


*)  Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,   14,  513  [1901]. 

*)  Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  487  [1901]. 

»)  Eder,  B.  18,  183,  184  [1880]. 

*)  Eder,  B.  18,  185—186  [1880]. 

»)  Will,  B.  24,  401  [19011. 

•)  Berl  und  Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  27,  537  [1908]. 
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gruppen  vorhanden  ist.  Immerhin  konnten  sie  ein  Phenylhydrazon  der 
Tetranitrocellulose  darstellen,  das  bei  der  Elementaranalyse  leidlich 
stimmende  Zahlen  gab.  Auf  Eders  Dinitrat  haben  die  Autoren  nicht 
Bezug  genommen. 

Nach  Lunge  und  Bebie^)  erhält  man  mit  Salpetersäure  (1,4)  ein 
Produkt,  das  unter  Berücksichtigung  des  hohen  Cellulosegehaltes  von 
62,87  ^/o  im  übrigen  nach  der  Stickstoffbestimmung  eine  Dinitrocellulose 
{Cj4  •  •  •)  enthalten  müßte.  Es  konnte  jedoch  mit  den  gebräuchlichenLösungs- 
niitteln  nichts  herausgelöst  werden.  Eine  Anreicherung  durch  fort- 
gesetzte Nitrierung  mit  Salpetersäure  1,4  war  nicht  durchführbar.  Das 
Produkt  gab  aber  allmählich  mit  Jod  ohne  Schwefelsäure  Blaufärbung 2). 

Auf  das  Ergebnis  der  Nitrierung  sind  eine  ganze  B;eihe  von  Fak- 
toren von  Einfluß,  die  im  folgenden  besprochen  werden  sollen.  Was 
Zunächst  das  Ausgangsmaterial  angeht,  so  ist  dessen  physikalische  Be- 
schaffenheit und  Reinheit  von  großer  Bedeutung.  Es  ist  nicht  gleich- 
gültig, ob  man  lose  Baumwolle,  Spinnereiabfall,  Filtrierpapier  oder  dicke, 
feste  Papiere  nitriert^).  Dagegen  scheinen  verschiedene  Baumwollrassen 
nach  Lunge  und  Bebie*)  ohne  Einfluß  auf  das  Ergebnis  des  Nitrier- 
vorganges zu  sein.  Nach  den  Beobachtungen  von  Napier  Hake  und 
Marcus  BelP)  wird  der  Grad  der  Nitrierung  und  der  Gehalt  an  den 
später  zu  besprechenden  Schwefelsäureestern  beeinflußt  von  der  Be- 
schaffenheit. So  soll  man  ja  nach  den  genannten  Autoren  mit  Filtrier- 
papier zum  höchsten  fast  theoretischen  Stickstoffgehalt  gelangen.  Dies  ist, 
wie  erwähnt,  mit  Salpeterschwefelsäuregemisch  bei  loser  Baumwolle  noch 
nicht  gelungen.  Beim  Filtrierpapier  mag  mitspielen,  daß  bei  einem 
etwaigen  Gehalt  an  Flachsfasern  an  und  für  sich  mehr  Faserbruchstücke, 
die  an  beiden  Enden  offen  sind,  sich  vorfinden,  auch  für  die  Baumwoll- 
fasern des  Papiers  wird  dies  zu  gewissem  Grade  zutreffen,  da  die  Faser 
ja  vor  der  Papierbildung  Mahlung,  also  auch  Zerschneidung,  erlitten  hat. 
Bei  der  losen  Baumwolle  dagegen  handelt  es  sich  nicht  um  Faserbruch- 
stücke, sondern  meist  um  unverletzte,  an  einem  Ende  geschlossene 
Fasern.  Möglicherweise  wird  also  die  Aufsaugung  beeinträchtigt,  weniger 
vollkommen  sein  als  bei  den  auf  2  Seiten  offenen  Faserbruchstücken. 

Die  Säuremenge  ist  bei  der  Nitrierungsoperation  sehr  wichtig.  Es 
ist  für  glatte  Nitrierung  günstig,  wenn  möglichst  rasch  gleichmäßige  Be- 
netzung der  gesamten  BaumwoUcellulose  erreicht  wird.  Dies  bedingt 
einen  sehr  großen  Säureüberschuß.  Bei  großem  Säureüberschuß  wird  die 
Konzentration  des  Säuregemisches  durch  das  entstehende  Reaktions- 
wasser nur  wenig  geändert.  Bedeutend  sind  jedoch  diese  Änderungen 
bei  geringen  Säuremengen.    Nach  Lunge  und  Bebie  soll  Herabsetzung 


^)  Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  511  [1901]. 

*)  Die  Salpetersäure  hat  die  Cellulose  hydratisiert! 

')  Guttmann,  man  vergl.  z.  B.  Escales,  S.  156. 

^)  Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  565  [1901]. 

»)  Napier  Hake  und  Marcus  Bell,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  461  [1909]. 
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des  Verhältnisses  von  Cellulose  zu  Mischsäure  von  1 :  38  auf  1 :  12  Ab- 
nahme des  Stiekstoffgehaltes  des  entstehenden  Produktes  um  5  ccm  NO 
zur  Folge  haben.  Ausschlaggebend  nach  WilP)  ist  nicht  die  Kon- 
zentration des  Anfaugsgemisches,  sondern  die  während  des  Nitrierens 
sich  einstellende  Konzentration  der  Mischsäure. 

Das  Ergebnis  des  Nitriervorganges  wird  nach  Guttmann  sehr  von 
der  Größe  der  in  Arbeit  genommenen  Mengen  abhängig  sein.  Man  darf, 
wie  Guttmann^)  in  einer  Kontroverse  mit  Lunge  betont  hat,  das  bei 
Laboratoriums  versuchen  Gefundene  nicht  ohne  weiteres  auf  die  Verhält- 
nisse der  Fabrikpraxis  übertragen  wollen. 

Die  Reinheit  angehend,  so  ist  zu  bemerken,  daß  ein  hoher  Gehalt 
an  alkalischer  Substanz  zu  wenig  stabilen  Nitroprodukten  führt.  Im 
Zusammenhang  damit  steht,  daß  auch  der  Gehalt  an  Oxycellulose  schäd- 
lich ist.  Eine  Überbleichung  der  Fasern  führt  nämlich  zu  weniger  be- 
ständigen oder  doch  mindestens  schwerer  zu  stabilisierenden  Produkten  ^). 

Schädlich  für  brauchbare  Schießwollprodukte  ist  es  auch,  wenn  die 
Baumwollcellulose  hydratisiert  ist.  Mercerisierte  Cellulose  gibt  Nitro- 
produkte,  die  schwerer  zu  reinigen  und  weniger  stabil  sind  als  solche 
aus  normaler  Baumwollcellulose^);  allerdings  steigt  die  Alkohol -Äther- 
löslichkeit,  so  daß  bei  Verwendung  für  CoUodion  oder  Kunstseide  mit 
der  Verwendung  mercerisierten  Ausgangsmaterials  Vorteile  verbunden 
sein  könnten.  Aber  völlige  Löslichkeit  läßt  sich  auch  ohne  Mercerisie- 
rung  erreichen. 

Von  Einfluß  ist  ferner  die  Trocknung.  Vorteilhaft  ist  es,  wenn  die 
Baumwollcellulose  möglichst  wasserfrei  in  die  Nitriersäure  kommt,  eine 
schädliche  Verdünnung  der  Säure  zum  mindesten  in  den  Kapillarräumen 
der  Faser  wird  dann  vennieden.  Infolgedessen  wird  meist  vor  der 
Nitrierung  im  Vakuum  getrocknet.  Diese  bei  verhältnismäßig  niedriger 
Temperatur  erfolgende  Trocknung  ist  wahrscheinlich  vorteilhafter  als 
Trocknung  bei  hohen  Temperaturen.  Es  ist  in  früheren  Abschnitten 
dieses  Buches  der  Einfluß  der  Trocknung  auf  das  Aufsaugevermögen 
z.  B.  von  Farbstoffen,  von  Wasser  usw.  erwähnt  worden. 

Wie  ebenfalls  früher  erwähnt,  depolymerisiert  eine  Temperatur  von 
150^  die  Baumwollcellulose.  Dementsprechend  sind  nach  Berl  die 
Eigenschaften  der  Nitroprodukte  aus  erhitzt  gewesener  Baumwoll- 
cellulose andere  und  technisch  günstigere  als  bei  Verwendung  gewöhn- 
licher Baumwollcellulose.  Die  von  Berl*)  angegebene  höhere  Löslichkeit 
in  Äther- Alkohol  konnte  bei  Versuchen  in  größerem  Maßstabe  von 
Piest^)  nicht  bestätigt  werden. 


^)   Will,  a.  a.  0. 

*)    Guttmann,  Chemische  Zeitschrift  1901/02,  352,  371. 

»)    Gross,  Bevan  und  Jenks,  B.  84,  2496  [1901].  —  Piest,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie,  21,  2497  [1908];  22,  1215  [1909]. 
*)   Berl,  DRP.  199885. 
*)    Piest,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1221  [1909]. 
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Von  großer  Bedeutung  ist  das  Mengenverhältnis  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  zueinander.  Lunge  und  Weintraub^)  fanden  in 
Übereinstimmung  mit  Vieille,  daß  mit  Vermehrung  der  Schwefelsäure- 
menge die  Geschwindigkeit  des  Nitriervorganges  außerordentlich  rasch 
sinkt.  Hat  man  ^/i  Teil  Schwefelsäure  auf  1  Teil  Salpetersäure  (es 
war  eine  95 — 96proz.  Schwefelsäure  und  eine  94  ^/o  HNO.^  enthaltende 
Salpetersäure  zur  Anwendung  gekommen),  so  ist  die  Reaktion  schon  in 
einer  halben  Stunde  beendet,  bei  3  Teilen  Schwefelsäure  auf  1  Teil 
Salpetersäure  ist  dies  in  der  ersten  halben  Stunde  noch  nicht  der  Fall, 
bei  8  Teilen  Schwefelsäure  und  1  Teil  Salpetersäure  ist  der  Endzustand 
nach  8  Tagen  noch  nicht  erreicht. 

Mit  der  Verlangsamung  des  Nitriervorganges  geht  auch  ein  anfäng- 
lich sehr  langsamer  Rückgang  des  Stickstoffgehaltes  der  nitrierten  Pro- 
dukte parallel.  Ist  das  Mengenverhältnis  der  Schwefelsäure  zur  Salpeter- 
säure etwa  8:1,  so  enthält  die  nitrierte  Cellulose  unangegriffene 
Cellulose  auch  nach  monatelangem  Stehen  2).  Während  bei  8:1  etwa 
10,7  °/o  unangegriffene  Cellulose  beobachtet  werden,  sind  bei  10  : 1  41,1  ^/o 
Cellulose  unangegriffen.  Die  schwefelsäurereichen  Gemische  veranlassen 
einen  Zerfall  der  Fasern  (von  7  :  1  an). 

Über  die  Nitrierergebnisse  mit  den  Säureverhältnissen  Schwefel- 
säure zu  Salpetersäure  wie  3  : 1  und  1:1,  4:1  und  5  : 1  haben  Lunge 
und  Bebie')  Mitteilungen  gemacht.  Wird  die  Schwefelsäuremenge  von 
1  auf  3  gesteigert,  ist  also  das  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zu  Salpeter- 
säure 3:1,  so  hat  dies  zunächst  Vermehrung  des  Stickstoffgehaltes  zur 
Folge.  Die  aus  1  g  entwickelte  Stickoxydmenge  steigt  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  von  200  auf  210  ccm  NO,  man  kann  bei  gleichem 
Wassergehalt  des  Nitriergemisches  —  dieser  wichtigste  Nitrierungsfaktor 
soll  gleich  unten  besprochen  werden  —  mit  dem  Verhältnis  3  : 1  fast 
um  eine  ganze  Nitrierungsstufe  höher  kommen  als  mit  dem  Verhältnis 
1:1.  Wird  das  Verhältnis  3,8:1,  so  ruft  dies  kaum  Änderungen  des 
Stickstoffgehaltes  hervor;  bei  5  : 1  ist  im  Vergleich  zu  3  : 1  die  Steigerung 
4  ccm  NO,  also  recht  unbedeutend.  Die  den  Nitrierungsgrad  erhöhende 
Wirkung  der  Schwefelsäure  tritt  also  nur  bei  der  Steigerung  von  1 : 1 
auf  3  : 1  deutlich  hervor,  ist  die  Schwefelsäure  in  diesem  Überschuß  vor- 
banden,  so  ruft  weiterer  Zusatz  nur  geringfügige  Änderungen  hervor. 

Bei  diesen  Angaben  ist  vorausgesetzt,  daß  das  Mengenverhältnis 
der  Cellulose  zur  Salpetersäure  konstant  bleibt.  Wird  dieses  Verhältnis 
von  1 :  30  auf  1 :  12  herabgesetzt,  so  hat  dies  eine  Abnahme  im  Stick- 
stoffgehalt von  etwa  5  ccm  NO  zur  Folge.    Stärker  tritt  diese  Abnahme 


*)   Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  448  [1899]. 

*)  Nach  Lunge  und  Weintraub  findet  sich  die  als  seltsam  zu  bezeichnende 
Erscheinung,  dafi  CeUulose  monatelang  neben  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verweilen 
kann,  ohne  weder  von  der  ersten  gelöst,  noch  von  der  zweiten  nitriert  zu  werden.  — 
Vielleicht  handelt  es  sich  hier  um  Wiederverseif ung  von  Estern. 

•)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  508—509  |1901]. 
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hervor,   wenn  beim  Säuregemisch  HäSOi  :  HNO»  =  5:1  das  Verhältnis 
von  1 :  30  auf  1:8  herabgesetzt  wird. 

Zu  weiterer  Veranschaulichung  dieser  und  folgender  Erörterungen 
seien  einige  von  Lunge  und  Bebie  veröffentlichte  Tabellen  hier  wieder- 
gegeben : 

Tabelle  III^). 


Ver- 

ccm NO 

Proz.  N 

Löslichkeit 
in  Äther- 

Ausbeute 
aus  100  g 

Nitrierungsgemisch 

such 

pro  1  g 

Alkohol 

Cellulose 

(3:1) 

H,SO, 

HNO3 

H,0 

1 

217,73 

13,65 

1,50 

177,5 

45,32 

49,07 

5,62 

2 

212,68 

13,21 

5,40 

176,2 

42,61 

46,01 

11,38 

3 

203,49 

12,76 

-  22,00 

41,03 

44,45 

14,52 

4 

200,58 

12,58 

60,00 

167,0 

40,66 

43,85 

15,49 

5 

196,35 

12,31 

99,14 

159,0 

40,14 

43,25 

16,61 

6 

192,15 

12,05 

99,84 

153,0 

39,45 

42,73 

17,82 

7 

184,78 

11,59 

100,02 

156,5 

38,95 

42,15 

18,90 

8 

174,29 

10,93 

99,82 

144,2 

38,43 

41,31 

20,26 

9 

155,73 

9,76 

74,22 

146,0 

37,20 

40,30 

22,50 

10 

148,51 

9,31 

1,15 

138,9 

36,72 

39,78 

23,50 

11 

133,94 

8,40 

0,61 

131,2 

35,87 

38,83 

25,30 

12 

103,69 

6,50 

1,73 

34,41 

37,17 

28,42 

Tabelle  Yl^). 


Versuch 

ccm  NO 
pro  lg 

Proz.  N 

Löslichkeit 
in  Äther- 
Alkohol 
3:1 

Ausbeute 

Verhältnis 

von    Cellulose 

zu  HNO, 

1 
2 
3 

4 

210,69 
198,10 
186,90 
174,81 
187,30 
173,a3 

13,21 
12,42 
11,72 
10,96 
11,74 
10,90 

3,20 
98,70 
99,28 
99,50 
99,98 
99,20 

174 
160 
157 
148 
159 
149 

1:30 

5 
6 

1:12 

Tabelle  Vn»). 


Versuch 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

H,SO, 
HNO, 
H,0 

62,18 
21,91 
15,91 

61,53 
20,02 
18,45 

60,30 
19,71 
19,99 

58,18 
19,60 
21,52 

59,77 
20,94 
19,29 

58,34 
20,62 
21,04 

^)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  486  [1901]. 
*)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  508  |1901]. 
»)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  486  [1901].     Tabelle  VII 
und  IX  stehen  in  engster  Beziehung  zu  TabeUe  VI,  bezw.  VIII. 
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Tabell 

e  YTTT^) 

. 

- 

Versuch 

ccm  NO 
pro  lg 

Proz.  N 

Ausbeute 

Verhältnis 

von  HNO,  zu 

H.SO^ 

Verhältnis 

von   Cellulose 

zu  HNO, 

1 
2 

192,65 
179,10 
187,58 
175,23 
198,32 
185,89 
168,00 
149,12 

12,08                  163 
11,23                  153 
11,76                  156 
10,99                  151 
12,43                  167 
11,66                  158 
10,53                  140 
9,35                  — 

Tabelle  IX^). 

1 : 3,8 

1:30 

3 
4 

1:12 

5 
6 

1 : 5 

1:30 

7 
8 

1:8 

Versuch 

1 

2 

3 

4                   5 

1 

6 

HjSO, 
HNO, 
H,0 

63,84 
16,96 
19,20 

62,52 
16,46 
21,02 

67,60 
13,66 
18,74 

66,37 
13,04 
20,59 

64,85 
14,90 
20,25 

64,11 
13,62 
22,27 

Wie  schon  erwähnt,  ist  von  ausschlaggebender  Bedeutung  für  das 
Ergebnis  der  Nitrierung  der  Wassergehalt  des  Nitriergemisches.  Nach 
Will 2)  nimmt  mit  steigendem  Wassergehalt  der  Stickstoff gehalt,  wenn 
auch  nicht  gesetzmäßig,  zu,  die  Löslichkeit  nimmt  ab.  Besonders  ein- 
gehend haben  sich  Lunge  und  Bebie^)  mit  dieser  Frage  beschäftigt, 
deren  Versuchsergebnisse  im  folgenden  wiedergegeben  sind.  Die  Autoren 
verwendeten  ein  Nitriergemisch  aus  gleichen  Teilen  Schwefelsäure  vom 
spez.  Gew.  1,83  (=  92,1  ^/o)  und  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5 
(=  94,09  °/o,  frei  von  niedrigen  Stickoxyden).  Zu  gleichen  Teilen  des 
Gemisches  wurden  wechselnde  Mengen  Wasser  gesetzt,  das  Verhältnis 
von  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure  war  also  konstant.  Die  Temperatur 
war  16—18^,  die  Nitrierdauer  24  Stunden,  das  Verhältnis  von  Cellulose 
zu  Salpetersäure  1 :  30.  Unter  diesen  Versuchsbedingungen  ergab  sich  die 
oben  schon  mitgeteilte  Tabelle  HI.  Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  daß  eine 
Vergrößerung  des  Wassergehaltes  im  Nitriergemisch  bis  auf  1 1  ^/o  nur 
geringe  Verminderung  des  Stickstoffgehaltes  zur  Folge  hat.  Die  Wirkung 
des  Wassergehaltes  wird  aber  bei  weiterer  Vermehrung  immer  intensiver, 
abgesehen  von  der  bei  16,6  ^/o  Wasser  erreichten  völligen  Äther- Alkohol- 
löslichkeit,  fängt  bei  18  ^/o  Wasser  der  Stickstoffgehalt  an,  sehr  rasch 
abzunehmen. 


*)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  ang.  Chemie,  14,  486,  509  [1901].   Tabelle  VII 
und  IX  stehen  in  engster  Beziehung  zu  Tabelle  VI,  bezw.  VIII. 
•)   Will,  zitiert  Escales  S.  61. 
*)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  485 ff.  [1901]. 


284 


B.   Die  Abkömmlinge  der  Baumwolicellulose 


Ein  Unterschied  im  Wassergehalt  von  nur  4  °/o  umfaßt  die  Gruppe 
der  löslichen  Nitrocellulosen  mit  170— 196  ccm  NO  oder  10,9— 12,58  % 
Stickstoffgehalt.  Bei  weiterer  Zunahme  des  Wassergehaltes  und  Ab- 
nahme des  Stickstoffgehaltes  entstehen  wieder  äther-alkohol unlösliche 
Nitrierprodukte.  Bei  einem  Wassergehalt  von  etwa  25  °/o  aufwärts  bleibt 
innerhalb  24  Stunden  die  Nitrierung  unvollständig  und  bleibt  es  selbst 
bei  dreitägiger  Einwirkung.  Die  nitrierende  Wirkung  des  Säuregemisches 
wird  bei  noch  weiterer  Steigerung  des  Wassergehaltes  sehr  gering.  Bei 
längerer  Einwirkung  des  Säuregemisches  entstehen  Produkte  vom  Cha- 
rakter der  Oxycellulose.  Sie  sind  ganz  oder  teilweise  in  verdünnten 
Alkalien  löslich,  lassen  sich  aus  den  alkalischen  Lösungen  mit  Säuren 
oder  Alkohol  fällen,  färben  sich  intensiv  mit  basischen  Farbstoffen  an 
und  reduzieren  Fehling-Lösung,  geben  auch  Phenylhydrazinverbin- 
dungen^). 

Von  großem  Einfluß  ist  der  Wassergehalt  auch  auf  die  Struktur. 
Bis  etwa  15  ^/o  Wassergehalt  bleiben  die  Fasern  unverändert,  bei  etwa 
18  ^/o  erscheinen  die  Fasern  etwas  zusammengezogen  und  haben  die 
charakteristische  Drehung  verloren.  Bei  noch  höherem  Wassergehalt 
wird  die  Struktur  zerstört.  Diese  zerstörende  Wirkung  erreicht  bei 
23 — 25  ^'0  ihr  Maximum.  Die  Fasern  sind  zu  kleinen  Partikeln  zerfallen, 
die  sich  zu  knolligen  Massen  verfilzen.  Bei  noch  verdünnteren  Säure- 
geraischen bleiben  die  Fasern,  abgesehen  von  einer  Spaltung  in  kleine 

Teilstücke,  intakt. 

* 

Oben  erwähnt  war  schon,  daß  Lunge  und  Bebie  die  höchsten 
Nitrierungsstufen  nicht  mit  sehr  wasserarmen,  sondern  relativ  wasser- 
reichen Säuregemischen  erzielten. 

Folgende  Tabellen  zeigen  den  Einfluß  der  Wassennenge  in  dieser 
Hinsicht: 

Tabelle  XII^). 


f. 

ccm  NO 

Proz.  N 

Ausbeute 

Nitrierangsgemisch 

> 

pro  lg 

H,SO, 

HNO, 

H^O 

1 

217,26 

13,62 

173 

60,00 

27,43 

12,57 

2 

219,28 

13,75 

174 

62,10 

25,79 

12,11 

3 

220,66 

13,83 

175 

62,95 

24,95 

12,10 

4 

219,34 

13,75 

175 

63,72 

25,31 

10,97 

5 

218,73 

13,71 

1 

175 

64,56 

24,65 

10,79 

Bei  Tabelle  XV  ist  das  Verhältnis  der  Schwefelsäure  zur  Salpeter- 
säure 2:1,  bei  Tabellen  XII  und  XIII  ist  es  1:1. 


^)   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  507  [19011. 
')    Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  514  [1901]. 
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Tabelle  Xin^). 


> 


1 

2 
8 


ccm  NO 
pro  lg 


Proz.  N 


Ausbeute  ' 


219,44 
218,95 
221,98 


13,76 
13,72 
13,92 


178 
173 


H,SO, 


Nitrierungsgemisch 


HNO. 


H,0 


25,28 
64,55 
63,35 


68,02 
26,55 
25,81 


6,70 

8,88 
11,34 


Tabelle  XV^). 


t 

ccm  NO 

Proz.  N 

Ausbeute 

Nitrierungsgemisch 

> 

pro  lg 

HjSO, 

HNO, 

H,0 

1 

217,35 

13,62 

176,5 

67,32 

32,53 

0,15 

2 

216,38 

18,57 

175,0 

65,41 

31,84 

8,25 

3 

217,50 

13,63 

176,0 

63,75 

30,80 

5,45 

4 

218,28 

13,68 

175,0 

70,68 

29,31 

10,01 

Lunge  und  Weintraub^)  haben  auch  den  Einfluß  der  Temperatur 
auf  die  Nitrierung  in  den  Kreis  ihrer  Versuche  gezogen.  Ein  Säure- 
geniisch  aus  3  Teilen  Schwefelsäure  (1,84)  und  1  Teil  Salpetersäure  (1,52), 
wie  es  zur  Fabrikation  von  Schießbaumwolle  Verwendung  findet,  wurde 
bei  den  Temperaturen  von  0^  10^  15^  19^  40^  60^  und  80 <^  auf  Ver- 
bandwatte zur  Einwirkung  gebracht.  Es  ergab  sich,  daß  Temperatur- 
steigerung die  Geschwindigkeit  des  Nitriervorganges  bedeutend  vergrößert. 
Der  Nitriergrad  sinkt  etwas,  wenn  man  von  0^  auf  40^  übergeht,  bleibt 
aber  bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  fast  konstant.  Die  Aus- 
beute geht  mit  steigender  Temperatur  außerordentlich  zurück,  es  löst 
sich  ein  Teil  der  Produkte  im  Säuregemisch  auf.  Bei  80^  ist  die  Nitrie- 
rung in  V4  Stunde  vollendet,  der  Celluloseverlust  beträgt  dann  6,52  ^/o, 
nach  V2  Stunde  ist  der  Verlust  schon  27,45  ^/o,  nach  3  Stunden  32,76  ^/o. 
Hohe  Temperatur  wirkt  auch  auf  die  Struktur  ein;  das  Produkt  wird 
kurzfaserig  und  brüchig. 

Untersalpetersäure  soll  nach  einer  Angabe  von  Payen^)  und  nach 
der  in  Sprengstofffabriken  verbreiteten  Anschauung  auf  das  Nitrier- 
ergebnis ungünstig  einwirken.  Lunge  und  Weintrau b*)  haben  einen 
solchen  ungünstigen  Einfluß  erst  bei  Gehalten  von  12  **/o  N2O4  beobachten 
können,  bei  den  für  die  Technik  in  Betracht  kommenden  Konzentrationen 
bis  zu  6^/0  war  weder  im  Stickstoffgehalt  noch  in  der  Ausbeute  eine 
schädliche  Einwirkung  zu  bemerken.     Auch  die  Stabilität  wurde  durch 

^)  Lnoge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  514  [1901]. 

*)  Lnnge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  461  [1899]. 

■)  Payen,  Comptes  rendus,  24,  86. 

*)  Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  471  [1899]. 
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Untersalpetersäure  nach  eingehenden  Versuchen  von  Lunge  und  Bebie^) 
nicht  beeinträchtigt. .  Es  ist  also  fraglich,  ob  sich  Salpetrigsäureester  der 
Cellulose  überhaupt  bilden;  für  solche  würde  man  ja  höchst  wahr- 
scheinlich leichte  ZersetzUchkeit  vermuten  dürfen. 

Die  nach  ihren  Entstehungsbedingungen  vorstehend  geschilderten 
Nitrocellulosen  sind  nunmehr  nach  ihren  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  zu  beschreiben.  Die  Literatur  über  die  Charakteristik 
dieser  technisch  so  wichtigen  Stoffe  ist  natürlich  bedeutend  und  kann  in 
diesem  Buche  nur  sehr  auszugsweise  berücksichtigt  werden. 

Die  Nitrocellulosen  zeigen  charakteristisches  Verhalten  gegen  pola- 
risiertes Licht.  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  haben  in  neuei-er 
Zeit  Lunge,  Weint  raub  und  Bebie^)  und  wohl  noch  eingehender 
deMosenthal  veröffentlicht.  Die  Untersuchungen  L  u  n  g  e  s  und  seiner  Mit- 
arbeiter gipfeln  darin,  daß  im  Polarisationsmikroskop  unveränderte  Baum- 
wollfasern am  Irisieren  und  gelbem  bis  braungelbera  Aufleuchten  erkannt 
werden  können.  Hoch  nitrierte  Produkte  von  der  Dekanitrocellulose  an,  sind 
am  blauen  Aufleuchten  zu  erkennen.  Verschiedene  Nitrierungsgrade 
lassen  sich  dagegen  nicht  unterscheiden.  Frühere  Beobachtungen  in 
dieser  Richtung  von  Morton-Liebschütz  und  von  Chardonnet  konnten 
nicht  bestätigt  werden.  Lunge  macht  besonders  darauf  aufmerksam, 
daß  neben  der  chemischen  auch  die  physikalische  Beschaffenheit  bei  der 
Untersuchung  im  polarisiertem  Licht  von  Bedeutung  sein  wird. 

Die  Untersuchungen  von  deMosenthal  bestätigen  im  wesentlichen 
die  Angaben  Lunges:  Das  Polarisationsmikroskop  kann  nur  zur  Unter- 
scheidung nitrierter  und  nicht  nitrierter  Faser  Anwendung  finden. 
Nitrocellulosen  desselben  Nitriergrades,  aber  aus  verschiedenem  Roh- 
material oder  auf  verschiedenem  Wege  dargestellt,  zeigen  im  polarisierten 
Licht  verschiedene  Farben. 

Die  Dichte  der  verschiedenen  Nitrocellulosen  ist  nach  de  Mosen- 
thaP)  praktisch  identisch,  sie  wurde  zu  1,66  in  Wasser  gefunden  (Baum- 
wolle in  Wasser  1,61). 

Die  Refraktion  der  Nitrocellulosen  mit  mehr  als  12,95  ^/o  N  wurde 
vom  gleichen  Autor  zu  1,5094  gefunden,  für  Nitrocellulosen  mit  geringerem 
Stickstoffgehalt  1,514.  Bei  der  Denitrierung  steigen  die  Werte  bis  auf 
1,531;  einen  Wert,  den  de  Mosenthal  für  die  Refraktion  der  reinen 
BaumwoUcellulose  annimmt. 

Nach  Vignon*)  drehen  Äther- Alkohol-  und  Acetenlösungen  von 
Nitrocellulose  nach  rechts.  Er  fand  [a]D-l-19bis-f21^  De  Mosen- 
thal^) fand  etwas  höhere  Zahlen.  Konzentriertere  Lösungen  lassen  sich 
aber  nicht  herstellen,  konstante  Werte  sind  nicht  erhältlich. 


*)    Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  471  [1899],  daselbst 
ältere  Literatur. 

')   Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  14,  561  ff.  [1901]. 
»)   De  Mosenthal,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  2«,  443-^448  [1907]. 
*)   Vignon,  Bull.  soc.  chim.,  81,  105—108  [1904]. 
')   de  Mosenthal,  a.  a.  0. 
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Von  StruktuiTeränderungen  der  nitrierten  Baumwollcellulose  ist 
schon  im  Vorhergehenden  des  öfteren  die  Rede  gewesen.  Für  normale 
Produkte  ist  zu  sagen,  daß  sie  sich  nur  durch  den  rauhen  Griff  und 
schwaches  Knirschen  beim  Zusammendrücken  von  gewöhnlicher  Baumwoll- 
cellulose unterscheidet.^).  Unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man  nach 
deMosenthal,  daß  aus  der  gewundenen  Röhre  ein  Band  hervorgegangen 
ist;  die  Fasern  drehen  sich  auf. 

Der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Nitrocellulosen  ist  etwa  1,5 — 2  ^/o;  sie 
sind  also  wesentlich  weniger  hygroskopisch  als  die  Baumwollcellulose. 
Über  die  verschiedene  Hygroskopizität  der  Nitrocellulosen  liegt  um- 
fangreiches experimentelles  Material  vor.  In  einer  älteren  Arbeit  wies 
Beadle^)  darauf  hin,  daß  der  hygroskopische  Feuchtigkeitsgehalt  der 
Nitrocellulosen  im  umgekehrten  Verhältnis  zur  Ausbeute  steht.  Beadle 
schloß  daraus,  daß  der  Wassergehalt  der  nitrierten  Cellulose  in  Beziehung 
zum  Stickstoffgehalt  steht  und  gewissermaßen  eine  Funktion  der  Hydroxyl- 
gruppe bildet,  indem  er  nämlich  der  Anzahl  der  ungesättigten  Hydroxyl- 
gruppen parallel  geht.  Nach  Will^),  dem  eine  grundlegende  und  er- 
schöpfende Untersuchung  über  Hygroskopizität  der  Nitrocellulosen  zu 
verdanken  ist,  kann  die  Schlußfolgerung  Beadles  nicht  als  einwandsfrei 
gelten,  da  bei  der  Nitrierung  nicht  nur  die  Anzahl  der  eingetretenen 
Nitrogruppen,  sondern  auch  Faktoren,  wie  Temperatur,  Art  der  Reinigung 
und  anderes  mehr  auf  die  Ausbeute  von  Einfluß  sein  könnte. 

Will  verwandte  zur  Bestimmung  der  Hygroskopizität  die  schon  im 
Kapitel  „Cellulose  und  Wasser"  erwähnte  Versuchsanordnung:  Trocknung 
bei  40^,  Verweilen  im  wassergesättigten  Luftraum  bei  25*^  bis  zur 
Gewichtskonstanz.  Eine  Prüfung  einer  größeren  Reihe  von  Nitrocellu- 
losen ergab,  daß  die  Summe  des  Stickstoffgehaltes  und  der  Hygro- 
skopizitätszahl angenähert  eine  konstante  ist,  im  Mittel  14,6,  wie  folgende 
Tabelle*)  zeigt: 


Nr. 

Stickstoff 

Hygroskopizität 

Summe 

7o 

\ 

1 

13,15 

1,42 

14,57 

2 

13,12 

1,42 

14,54 

3 

12,68 

1,95 

14,63 

4 

12,48 

2,14 

14,62 

5 

12,06 

2,43 

14,49 

6 

11,80 

2,88 

14,68 

7 

11,00 

3,55 

14,55 

8 

10,76 

3,74 

14,50 

9 

10,50 

4,00 

14,50 

10 

9,87 

4,74 

14,61 

11 

9,52 

5,46 

14,98 

12 

8,50 

6,16 

14,66 

*)  Sie  wird  beim  Beiben  elektrisch. 

^  Beadle,   Chem.  News,   70,  247;  Joum.  Franklin  Institute  CC.  1895,  I,  188, 

")  Will,  „Mitteilungen"  S.  6. 

*}  Will,  „Mitteilungen"  S.  15. 
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Nr.  11  der  Tabelle  war  ein  unstabiles  Produkt;  alle  unstabilen 
Produkte  haben  höhere  Hygroskopizität. 

Nicht  nur  bei  ein  und  demselben  Ausgangsmaterial,  auch  bei  gänz- 
lich verschiedenen  Cellulosesorten  zeigt  sich  die  Konstanz.  Während 
eine  chemische  oder  physikalische  Behandlung  der  Cellulosen  etwa  bei 
der  Reinigung,  wie  früher  gezeigt  wurde,  die  Hygroskopizität  beeinflußt, 
ist  eine  solche  Beeinflussung  nicht  zu  bemerken  bei  den  nitrierten 
Cellulosen,  sei  es,  daß  man  die  nitrierten  Cellulosen  mit  den  im  Kapitel 
„Cellulose  und  Wasser"  erwähnten  Reagentien  behandelt,  sei  es,  daß 
man  die  verschieden  vorbehandelten  Cellulosen  der  Nitrierung  unterwirft*), 
stets  tritt  die  Konstanz  der  Summen  von  Stickstoffgehalt  und  Hygro- 
skopizität hervor. 

Die  Konstanz  der  Summe  bleibt  auch  erhalten,  wenn  Nitrocellulosen 
umnitriert  werden,  wenn  man  etwa  eine  Schießwolle  in  CoUodiumwoUe 
und  umgekehrt  CoUodiumwoUe  in  Schießwolle  verwandelt.  Nitrocellulosen 
können,  wie  oben  auseinandergesetzt  wurde,  bei  gleichem  Stickstoffgehalt 
sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Äther- Alkohol  aufweisen;  doch  ist  kein 
Einfluß  der  Änderung  der  Löslichkeit  auf  die  Größe  des  Wasser- 
anziehungsvermögens zu  erkennen^).  Auch  die  Oberflächenbeschaffen- 
heit der  NitroceUulosen  ist  für  die  Hygroskopizität  belanglos,  ob  man 
faserige  Nitrocellulose  oder  ein  aus  Aceton  gefälltes  Produkt  verwendet, 
ist  gleichgültig,  ebenso  ob  die  Nitrocellulosen  gehoUändert  oder  gelatiniert 
sind.  Die  schon  erwähnten  unstabüen  NitroceUulosen  geben  ebenfaUs 
die  konstante  Summe  von  Stickstoffgehalt  und  Hygroskopizität,  sobald 
sie  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  stabiUsiert  waren.  Man  kann 
nach  WilP)  aus  der  Hygroskopizitätszahl  mit  bemerkenswerter  Genauig- 
keit den  Stickstoffgehalt  ableiten  innerhalb  des  Bereiches  13,21 — 8,22  °;o 
Stickstoff  und  unter  der  Voraussetzung  der  oben  erwähnten  Trocknungs- 
art bei  40^. 

Die  schon  erwähnte  Be  adle  sehe  Vermutung,  daß  die  Hygroskopizität 
eine  einfache  Funktion  der  in  der  Cellulose  vorhandenen  Hydroxylgruppen 
sei,  stützen  nach  Will*)  Zahlenwerte,  die  erhalten  werden,  wenn  man 
in  den  Molekularformeln  der  verschiedenen  Nitrocellulosen  die  Salpeter- 
säurereste stufenweise  absteigend  durch  Hydroxylgruppen  ersetzt.  Werden 
diese  Zahlenwerte  graphisch  verzeichnet,  so  erhält  man  eine  gerade  Linie. 

Die  Hygroskopizität  ist  von  der  Temperatur  ziemlich  abhängig^). 
Sie  steigt  mit  abnehmender  Temperatur,  die  Steigerung  ist  sehr  viel 
größer  im  TemperaturintervaU  (25 — 15^)  als  im  Temperaturintervall 
(15—5^).  So  hat  z.  B.  nach  Will  eine  NitroceUulose  mit  13,20  ^/o  Stick- 
stoff bei  25^  die  Hygroskopizität  1,42;  bei  15°  2,75,  bei  5°  3,00. 


*)  Will,  „Mitteilungen^*  Heft  4,  S.  17. 

«)  Will,  „Mitteilungen"  Heft  4,  S.  19. 

8)  Will,  „Mitteilungen"  Heft  4,  S.  23. 

*)  Will,  „Mitteilungen"  Heft  4,  S.  24. 

*)  Will,  a.  a.  0.  S.  28. 
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Auch  der  Luftfeuchtigkeitsgehalt  macht  sich  bemerkbar,  sobald  die 
Luftfeuchtigkeit  über  80  ^/o  ansteigt.  In  der  Nähe  des  Sättigungspunktes 
der  umgebenden  Luft  vermögen  die  Nitrocellulosen  weit  mehr  Feuchtig- 
keit aufzunehmen  als  bei  niedrigeren  Luftfeuchtigkeitsgehalten  ^).  Die 
Feuchtigkeitsaufnahme  geht  sehr  langsam  vor  sich.  Damit  man  konstante 
Werte  erhält,  muß  24  Stunden  gewartet  werden. 

Die  Nitrocellulosen  sind  zwar  in  Wasser  unlöslich,  vermögen  aber 
größere  Mengen  dennoch  aufzusaugen,  25 — 30  °/o  etwa  in  V4 — V2  Stunde^). 
Nicht  nur  gegen  kaltes  Wasser  sind  die  Nitrocellulosen  beständig;  sie 
verändern  sich  auch  nicht  durch  Kochen  mit  Wasser,  eine  Eigenschaft, 
die  man  zur  Reinigung,  zur  noch  zu  besprechenden  „Stabilisierung"  aus- 
nutzt. Ja  die  Nitrocellulosen  können  sogar  nach  Schulz^)  mit  Wasser 
unter  Druck  gekocht  werden  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bei  einem  Druck 
von  5 — 6  Atmosphären  zerfallen  sie  zu  einem  feinen  Pulver. 

Beim  Lagern  von  trocknen  oder  feuchten  Nitrocellulosen  erleiden 
diese,  falls  gut  gereinigt,  eine  äußerst  langsame  Zersetzung;  noch  jetzt 
existieren  Proben  von  Schießwolle  in  gutem  Zustande,  die  vom  Entdecker 
Schönbein  1847  hergestellt  worden  sind*). 

Im  unreinen  Zustand  aber,  besonders  jedoch  bei  erhöhter  Tem- 
peratur, findet  eine  Zersetzung  statt.  Bei  der  außerordentlichen  tech- 
nischen Wichtigkeit  der  Lagerbeständigkeit  der  als  Sprengstoff  ver- 
wendeten Nitrocellulosen  sind  darüber  zahlreiche  Untersuchungen  angestellt 
worden,  von  denen  hier  nur  eine  der  neuesten  Berücksichtigung 
finden  soll. 

Nach  einer  Studie  von  Silberrad  und  Farmer^),  die  im  König- 
lichen Arsenal  in  Wo ol wich  Versuche  an  großen  Materialmengen  an- 
stellen konnten,  äußert  sich  die  Zersetzung  durch  physikalische  Ver- 
änderungen (Geruch  nach  Stickstoffdioxyd,  Dunkelwerden  ja  Schwärzen 
der  Schießwolle).  Diese  treten  aber  erst  bei  sehr  weit  fortgeschrittener 
Zersetzung  auf.  An  chemischen  Veränderungen  kann  ein  Gewichts- 
verlust, von  der  Zersetzung  von  Salpetersäureestern  herrührend,  beobachtet 
werden,  ferner  Abnahme  des  Stickstoffgehaltes,  da  Stickstoffoxyde  ent- 
weichen, femer  Zunahme  der  prozentualen  Löslichkeit  in  Äther-Alkohol 
mit  gleichzeitiger  Abnahme  der  unlöslichen  Nitrocellulose,  da  bei  der 
Zersetzung  ätheralkohoUösliche  Verbindungen  entstehen.  Des  weiteren 
beobachtet  man  eine  geringe  Zunahme  des  Acetonrückstandes,  infolge 
Bildung  acetonunlöslicher  Zersetzungsprodukte  (nicht  durch  Rückbildung 
von  Cellulose  aus  Nitrocellulose).  Auch  der  wässerige  Auszug  ist  ein 
Maß  für  den  Zersetzungsgrad,  da  die  Zersetzungsprodukte  größtenteils 


*)   Will,  a.  a.  0.  S.  31. 
*)   Escales,  S.  200. 
^   Schulz,  DRP.  133954. 

*)  Escales,  S.  7;  vergl.  jedoch  Will,  B.  87,  291  [1904]. 

*)   Oswald  Silberrad  und  Robert  Crosbie  Farmer,  Zeitschr.  f.  Schieß-  und 
Sprengwesen,  2,  61—64,  84—87  [1907]. 

Sohwtlbe,  Ch«mie  der  Cellnlose.  19 


290  B.   Die  Abkömmlinge  der  BaumwoUcellnloHe 

wasserlöslich  sind.  Die  Wärmeprobe  liefert  mit  fortschreitender  Zer- 
setzung immer  niedrigere  Zahlen. 

Die  sich  abspaltenden  Stickoxyde  beschleunigen  die  Zersetzung 
katalytisch,  von  Einfluß  sind  ferner  Feuchtigkeit  und  Temperatur. 
Letzterer  Einfluß  ist  außerordentlich  groß. 

Wird  die  Zersetzung  durch  Wärmezufuhr  beschleunigt,  so  ist  nach 
Will^),  der  die  Versuchsergebnisse  älterer  Autoren  zusammenfaßt,  fest- 
gestellt worden,  daß  die  zuvor  neutral  reagierende  Verbindung  zunächst 
sauer  wird.  Nitrose  Dämpfe  treten  auf,  die  Substanz  verliert  ihre 
Struktur  und  geht  allmählich  in  eine  gummiartige  Masse  über,  die  im 
weiteren  Verlauf  der  Reaktion  in  Wasser  löslich  wird.  Die  wässerige 
Lösung  reagiert  stark  sauer  und  enthält  außer  Kohlensäure  und  den 
Säuren  des  Stickstoffs  Ameisensäure  und  Oxalsäure,  wahrscheinlich  auch 
Glukose  und  Zuckersäure. 

Bergmann  und  Jung^)  stellten  fest,  daß  bei  132^  bei  andauerndem 
Erhitzen  eine  Art  Denitrierung  stattfindet,  Stickoxyde  abgespalten 
werden  und  ein  zum  Teil  in  Äther- Alkohol  lösliches  Produkt  entsteht. 
Vom  physikalisch-chemischen  Standpunkt  aus  hat  Ssaposchnikoff^) 
diese  Zersetzung  im  Temperaturintervall  120 — 165^  studiert. 

Silberrad  und  Farmer*)  haben  gelatinierte  Cellulose  (800  kg) 
23  Wochen  lang  bei  54,4°  im  feuchten  Raum  gelagert  und  100  kg  der 
zersetzten  mit  kristallinischer  Oxalsäure  bedeckten  Masse  mit  Wasser 
ausgezogen.  Der  Rückstand  erwies  sich  als  im  wesentlichen  aus  un- 
veränderter Nitrocellulose  bestehend.  Im  Filtrat  konnten  nach  dem 
Destillieren,  bei  welchem  hauptsächlich  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
übei^ng,  nach  dem  Einengen  auf  ^'4  des  Volumens  Äthylnitrat,  Äthyl- 
nitrit, Ätheralkohol,  Ammoniak,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure, 
Dioxybuttersäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Isosaccharinsäure  und  Oxybrenz- 
traubensäure  nachgewiesen  werden,  in  kleinen  Mengen  scheinen  auch 
Kohlehydrate  vorhanden  zu  sein. 

Die  Methoden  zur  Prüfung  der  Beständigkeit  werden  unten  Er- 
wähnung finden.  Unter  anderen  hat  Will  eine  selir  genaue  und  brauch- 
bare Methode  ausgearbeitet,  mit  deren  Hilfe  es  gelungen  ist,  den  Zer- 
setzungvorgang der  Nitrocellulosen  bei  Temperaturen,  bei  denen  sie  noch 
nicht  explodieren,  eingehend  zu  studieren  und  Schlüsse  auf  die  Faktoren 
zu  ziehen,  welche  den  Zersetzungs Vorgang  beeinflussen. 

Will  erhitzt  die  Nitrocellulose  auf  150^  im  trocknen  Kohlensäure- 
strom. Die  stickstoffhaltigen  flüchtigen  Zersetzungsprodukte  werden  von 
diesem  Gasstrom  über  glühendes  Kupfer  getrieben,  das  Stickoxyde  zu 
elementarem  Stickstoff  reduzieren  soU,  dieser  wird  über  Kalilauge  auf- 


»)    Will,  B.  24,  400  [1891]. 

*)   Bergmann  und  Jung,  Z.  f.  angew.  Chemie,  17,  1075  [1904]. 
»)   Ssaposlinikoff,    Journ.    russ.    phys.    ehem.   Ges.,   88,    1186—1192    [1907]; 
C.C.  1907,  I,  1185. 

*)   0.  Silberrad  u.  R.  C.  Farmer,  Journ.  soc.  ehem.,  89—90,  1182—1186  [1906]. 
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gefangen  und  die  Gasvoluniina  werden  alle  Viertelstunden  abgelesen^). 
Sind  die  abgelesenen  Volumina  gleich  groß,  das  heißt,  werden  in  gleichen 
Zeiten  gleiche  Mengen  Stickstoff  abgespalten,  so  hat  man  die  Gewähr 
für  eine  haltbare  Nitrocellulose.  Diese  befindet  sich  im  sogenannten 
„Grenzzustand"  2).  Weitere  fortdauernde  Erwärmung  führt  zur  stetigen 
gleichmäßigen  Abspaltung  von  Stickstoff.  Werden  die  Stickstoffmengen 
graphisch  aufgezeichnet,  so  ergibt  sich  eine  gerade  Linie,  während  vor 
Erreichung  des  Grenzzustandes  Kurven  von  zuweilen  sprunghaftem  Ver- 
lauf beobachtet  werden^).  Wird  die  Nitrocellulose  mit  Wasser  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  zum  Zwecke  der  Bindung  freiwerdender 
Säure  gekocht,  so  zeigt  sich  bei  zunehmender  Kochdauer  Abnahme  der 
Geschwindigkeit  bei  der  Stickstoffabspaltung,  bis  schließlich  weiteres 
Kochen  diese  Geschwindigkeit  nicht  mehr  zu  ändern  vermag,  also  der 
Grenzzustand  durch  das  Kochen  erreicht  ist.  Der  Grenzzustand  wird 
um  so  schneller  erreicht,  je  höher  der  Wassergehalt  der  Nitriersäure  ist 
und  je  weniger  die  Schwefelsäure  gegenüber  der  Salpetersäure  überwiegt. 

Die  Menge  des  unter  der  Einwirkung  der  Temperatur  von  135^ 
abgespaltenen  Stickstoffs  ist  eine  Funktion  der  Nitriersäure. .  Mit  stei- 
gendem Wassergehalt  der  Nitriersäure  nimmt  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen und  gleichem  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zu  Salpetersäure 
die  Geschwindigkeit  der  Abspaltung  von  Stickstoff  ab.  Bei  sonst  gleichen 
Bedingungen  und  gleichem  Wassergehalt  der  Nitriersäure  ist  die  Ge- 
schwindigkeit der  Abspaltung  von  Stickstoff  abhängig  von  dem  Verhältnis 
von  Schwefelsäure  zu  Salpetersäure  und  zwar  beschleunigt  eine  Ver- 
mehrung von  Schwefelsäure  die  Abspaltung. 

Beziehungen  zwischen  der  Stickstoffabspaltung  und  dem  Stickstoff- 
gehalt bestehen  nicht,  ebensowenig  ist  die  Löslichkeit  von  Einfluß.  Die 
Ansicht,  daß  alkohollösliche  niedere  Nitrate  unbeständig  seien,  eine  Auf- 
fassung, zu  deren  Verbreitung  nach  Will*)Vieille  beigetragen  hat,  und 
daß,  je  reicher  eine  Nitrocellulose  an  solchen  Verbindungen  sei,  sie  um 
so  mehr  zur  Zersetzung  neigen  werde,  ist  unzutreffend.  Solche  stickstoff- 
armen Cellulosenitrate  können  selir  leicht  in  haltbarem  Zustande  ge- 
wonnen werden. 

Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Nitrocellulosen  ist  eine  Funktion 
ihres  Stickstoffgehaltes^).  Bis  zu  9°/o  Stickstoff gehalt  wächst  die  Ab- 
spaltungskurve annähernd  proportional  mit  dem  Stickstoffgehalt;  dann 
erfolgt  eine  Zunahme  der  Abspaltung  in  erheblich  schnellerem  Maße,  bis 
bei  13,5  ^/o  Stickstoffgehalt  die  Abspaltung  doppelt  so  groß  ist  als  bei 
einfacher  Proportionalität  mit  dem  Stickstoffgehalt  zu  erwarten  gewesen 
wäre.    Es  sind  aber  nicht  etwa  Stickstoff  ärmere  Nitrocellulosen  stabiler 


^)  Beschreibung  der  Apparatur  und  Arbeitsweise  Will,  Mitteilungen  Heft  2  u.  8. 
*)   Grenzzustand  und  Minimum  der  Abspaltung  fallen  meist,  aber  nicht  immer  zu- 
sammen.   Man  vergl.  Will,  Mitteilungen,  Heft  3,  S.  17. 
•)   Will,  Mitteüungen,  Heft  2,  S.  17  11900]. 
*)  Will,  a.  a.  0.,  S.  18. 
*)   Will,  Mitteüungen,  Heft  3,  S.  18. 
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als  die  stickstoffreiclien.  Bei  den  Nitrocellulosen  handelt  es  sich  um 
Gemische,  die  noch  dazu  Verunreinigungen  enthalten  können,  durch 
deren  Gegenwart  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  erhöht  wird. 

Die  Zusammensetzung  der  Nitriersäure  ist  von  außerordentlichem 
Einfluß  auf  die  Zersetzungsgeschwindigkeit.  Bei  gleichem  Stickstoff- 
gehalt und  gleicher  Löslichkeit  kann  die  Abspaltungskonstante  ver- 
schieden sein.  Die  mit  einer  konzentrierten  Säure  hergestellte  Nitro- 
cellulose spaltet  mehr  Stickstoff  ab,  als  eine  mit  dünner  Säure  her- 
gestellte. 

Außer  Stickstoffverbindungen  werden  noch  Kohlendioxyd,  Wasser 
u.  a.  m.  abgespalten.  Aus  dem  Verhältnis  von  Stickstoffgehalt  zum  ab- 
gespaltenen Wasser,  aus  dem  Gesamtgewichtsverlust  und  der  Elementar- 
analyse des  Endproduktes  bei  einer  bis  zum  völligen  Auflösen  der  Gas- 
entwickelung durchgeführten  Zersetzung  von  Nitrocellulose  läßt  sich 
nach  Will^)  folgende  Zersetzungsforoiel  ableiten: 

C,8H,n(N02)50,o  =  CoHsNO»  -f  4  NO  +  6  H2O  +  2  CO. 
In  Nebenreaktionen  mögen  noch  kleine  Mengen  N,  CO2  und  vielleicht 
auch  NO2  gebildet  werden.    Daß  nicht  aller  Stickstoff  aus  der  Nitro- 
cellulose  beim  Erhitzen  herausgenommen   wird,   deutet   auf   sekundäre 
Einwirkung  der  abgespaltenen  Stickstoff-Sauerstoffverbindungen  auf  den 

Nitrocelluloserest. 

Die  Entzündungstemperatur  der  explosionsfähigen  NitroceUulosen 
ist  etwa  180^.  Bei  totaler  Verbrennung  geben  sie  verschiedene  Zer- 
setzungsprodukte, je  nachdem  man  sie  unter  Druck  oder  im  Vakuum 
explodieren  läßt.  Nach  von  Karolyi^)  entstehen  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
dioxyd, Methan,  Stickstoff,  Wasserdampf,  Kohlenstoff  und  Stickoxyd  bei 
der  Explosion  im  Vakuum.  Beim  Explodieren  unter  hohem  Druck  ent- 
stehen dieselben  Zersetzungsprodukte  mit  Ausnahme  von  Stickoxyd, 
außerdem  noch  Wasserstoff. 

Berthelot  gab  folgende  Zersetzungsgleichungen: 

1.  C2^H29(N02)n02o  =  15  CO  +  9  CO2  +  5,5  H2  -f  9  H2O  +  5,5  N« 

2.  CaiftaCNOOnOio  =  12  CO  +  12  CO2  -f  8,5  HjO  +  6  H2O  -[-  5,5  N2. 

Über  diese  für  die  Sprengstofftechnik  wichtigen  Fragen,  Wärme- 
entwickelung, Gasdruck,  Arbeitsleistung,  muß  jedoch  näheres  in  der  ein- 
schlägigen Fachliteratur  eingesehen  werden. 

Bei  totaler  Verbrennung  erweisen  sich  die  Nitrocellulosen  als  im 
wesentlichen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  be- 
stehend^). Nach  Hake  und  Bell*)  enthalten  sie  auch  sehr  kleine 
Mengen  (etwa  1  °/o  als  H2SO4  berechnet)  Schwefel,  die  in  Form  der  noch 
zu  besprechenden  Mischester  in  den  Nitrocellulosen  enthalten  ist.  Sie 
führen  ferner  Asche  (etwa  0,1 — 2,4  ^/o  je  nach  Reinheit  der  Cellulose). 


1)  Will,  Mitteilungen,  Heft  3,  S.  31. 

')  Poggendorfs  Annalen  der  Physik,  118,  554;  man  vergl.  Escales,  S.  231. 

■)  Solche  Verbrennungsanalysen  gibt  z.  B.  Bder,  B.  18,  177  [1880], 

*)  Hake  und  Bell,  Journ  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  460  [1909]. 
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Die  Nitrocellulosen  werden  durch  Alkalien  zersetzt.  Es  werden, 
wie  WilP)  in  einer  Zusammenfassung  der  Arbeiten  älterer  Autoren  aus- 
führt, zunächst  Stickstoffsäuren  abgespalten,  Kohlensäure  und  gummi- 
artige Massen  gebildet.  Diese  gehen  allmählich  in  wasserlösliche  Pro- 
dukte über  unter  denen  sich  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Zucker  und  eine 
der  Zuckersäure  ähnliche  Säure  finden  soU.  Der  Zersetzungsvorgang  ist 
also  sehr  ähnlich  dem  durch  Temperaturerhöhung. 

Eder  hatte  zur  Gewinnung  eines  Cellulosenitrats  ein  CoUodium 
von  11,2%  Stickstoffgehalt  in  Äther-Alkohol  gelöst  und  mit  lOproz. 
Natronlauge  in  der  Kälte  versetzt.  Allmählich  geht  alle  Substanz  in 
die  alkalisch -wässerige  Flüssigkeit  über,  aus  der  mit  Säuren  unter  Ent- 
Wickelung  von  Kohlendioxyd  und  Stickstoffoxyden  ein  schleimiger  Nieder- 
schlag ausgefällt  wird.  Dieser  ist  in  Alkohol  und  Alkalien  leicht  lös- 
lich, stickstoffhaltig  und  wurde  von  Eder^)  als  Cellulosedinitrat  an- 
gesprochen, während,  wie  erwähnt,  WilP)  es  nicht  als  ein  Nitrat  an- 
sieht, Berl  und  Smith*)  jedoch,  wie  oben  mitgeteilt,  einen  solchen 
Stoff  beschrieben  haben. 

Läßt  man  nach  WilP)  die  alkalische  Lösung  der  Kollodiumwolle 
24 — 30  Stunden  stehen,  so  wird  sie  durch  Säuren  nicht  mehr  gefällt. 
Die  alkalische  Lösung  enthält  Natiiumnitrat,  Natriumnitrit  und  Natrium- 
karbonat und  lösliche  organische  Säuren.  Sie  reduziert  alkalische  Kupfer- 
lösung uhd  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  Bleiacetat  erhält  man 
einen  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  löslichen,  weißen  Niederschlag. 
Oxalsäure  ist  nicht  nachweisbar.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Lösung  läßt  sich  nach  dem  Verjagen  der  Stickoxyde  beim  Erwärmen  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  ein  Osazon  abscheiden: 
ein  Osazon,  das  in  verdünnten  Alkalien  leicht  und  völlig  löslich  ist, 
also  nicht  ein  Zuckerosazon  (die  Zuckerosazone  sind  in  verdünntem 
Alkali  unlöslich)  sein  kann.  Durch  die  Elementaranalyse,  durch  die 
Darstellung  und  Analyse  der  Kalium-,  Natrium,  Ammoniak-  und  Kalk- 
salze usw.  konnte  Will  nachweisen,  daß  diese  Verbindungen  Osazon  der 
Oxybrenztraubensäure  waren.  Kristallisiert  konnte  die  Säure  nicht  erhalten 
werden.  Das  Studium  ihrer  Eigenschaften  nach  Abscheidung  aus  dem 
Bleiniederschlag,  die  Untersuchung  ihrer  Salze,  Molekulargewichts- 
bestiramung  usw.  führten  zur  Formel  der  Oxybrenztraubensäure 

CsHiOi  =  COOH 

C  =  0 

I 
CH2OH. 


*)  Will,  B.  24,  401  [1891]. 

«)  Eder,  B.  18,  184  [1880]. 

")  Will,  B.  U,  401  [1891], 

*)  Berl  und  Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  27,  537  [1908]. 

»)  Will,  B.  24,  400—407  [1891]. 
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Will  hatte  optische  Akti\dtät  bei  der  Brenztraubensäure  beobachtet, 
woraus  die  Anwesenheit  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  gefolgert 
werden  müßte,  während  andererseits  das  Verhalten  der  Säure  beim  Er- 
hitzen mit  Alkalien  usw.  für  eine  Ketonformel  spricht. 

Nach  Berl  und  Smith*)  ist  ein  Anilid  der  Oxjbrenztraubensäure 
optisch  inaktiv,  sie  vermuten  daher,  daß  die  optische  Aktivität  der  Säure 
auf  Verunreinigungen  zurückzuführen  ist.  Berl  und  Smith  haben  zwei 
Osazone  der  Säure  ^)  darzustellen  vermocht,  eines  erwies  sich  identisch 
mit  dem  von  Will  gefundenen  Stoff. 

Nach  Vignon^)  wird  bei  der  Behandlung  von  Nitrocellulose  mit 
Alkali  neben  Stickoxyden  Stickstoff  und  Ammoniak  gebildet.  Die  Ent- 
stehung von  Ammoniak  hat  nach  Häußermann*)  auch  schon  Hadow^) 
beobachtet. 

Einen  aldehydartigen  Stoff  hat  Häußermann*)  unter  den  Zer- 
setzungsprodukten der  Nitrocellulosen  durch  Alkalien  oder  alkalische 
Erden  gefunden.  Er  beobachtete  beim  Kochen  von  Schießbaumwolle  oder 
Kollodiumwolle  mit  Alkalien  ein  Destillat,  das  mit  Jodjodkaliumlösung 
und  Alkali  versetzt  Jodoform  abschied.  Der  übergehende  flüchtige  Stoff 
war  nicht  Aceton,  sondern  zeigte  Aldehydnatur.  So  rötete  er  sich  mit 
fuchsin-schwefliger  Säure,  gab  Reduktion  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung und  verhielt  sich  gegen  Dimethylamin  und  Nitroprussidnatrium 
wie  Acetaldehyd.  Dagegen  reduzierte  er  Fehling-Lösung  selbst  in  der 
Wärme  nicht,  so  daß  seine  Konstitution  noch  nicht  erkannt  werden 
konnte,  zumal  er  nur  in  sehr  geringen  Mengen  entsteht.  Häußermann^) 
hat  ihn  als  eine  oximartige  Verbindung  eines  Aldehydes  oder  Ketons 
angesprochen. 

Über  alkalische  Verseifung  der  Nitrocellulosen  haben  femer  ge- 
arbeitet Silberrad  und  Farmer®);  sie  stellten  Bildung  großer  Mengen 
von  Nitrit  fest,  beobachteten  den  Abbau  der  ( 'ellulose  zu  Oxysäuren  und 
abnorm  hohe  Verseifungsäquivalente.  Sie  berechneten  auch  eine  Formel 
für  die  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Der  Verseif ungsprozeß  mit  Alkalien  ist  nach  Klason  und  Carlsson*) 
eine  Reaktion  zweiter  Ordnung.  Die  Autoren  nehmen  die  intermediäre 
Bildung  von  Superoxyden  an: 

RO  .  ONO  +  KOH  =  ROOH  +  KO  •  NO 

Das  Superoxyd  zerfällt  in  Aldehyd  und  Wasser 
RCH2OOH  =  R  .'CHO  -f  H2O. 

1)  Berl  und  Smith,  Journ.  Soc.  ehem.  Ind.,  27,  537—538  [1908]. 

■)  Die  Autoren  haben  nur  etwa  7—8%  der  Säure  erhalten  können. 

»)  Vignon,  Bull.  soc.  chim.,  29,  509  [1903). 

*)  Häußermann,  Chem.-Ztg.,  2»,  421  [1905|. 

*)  Hadow,  Jahresberichte  1854,  62G. 

•)  Häußermann,  B.  3«,  3956  [1903]. 

^)  Häußermann,  B.  37,  1624-1625  [1904]. 

8)  0.  Silberrad  und  R.  C.  Farmer,  Jouri].  Chem.  Soe.,  89,  1759—1773  [1907]. 

•;  P.  Klason  und  T.  Carlsson,  B.  40,  4183—4191  [1907]. 
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Cellulose  wird  bei  dieser  Art  der  Verseifung  nicht  regeneriert. 

Bei  Anwesenheit  von  Wasserstoffsuperoxyd  unterbleibt  die  Aldehyd- 
bildung, unter  Sauerstoffentwieklung  entsteht  der  Alkohol.  Bei  der  Ver- 
seifung der  Nitrocellulose  entsteht  hydrierte  Cellulose  in  theoretischer 
Ausbeute 

R .  CHsO .  OH  +  HO  .  OH  =  R .  CH«OH  +  0^. 

Aus  Nitrocellulose  mit  12,5  ^/o  Stickstoff  wurde  die  ganze  Menge 
Cellulose  beim  Ansäuern  als  feines  Pulver  erhalten.  Zu  etwa  82  °/o 
wurde  Nitrit  erhalten^). 

Wie  Ätzalkalien  und  das  schon  erwähnte  Ammoniak  wirken  auch 
Erdalkalilösungen  nicht  nur  verseifend,  sondern  verursachen  tiefgreifende 
Zersetzung,  die  Cellulose  wird  nicht  als  solche  regeneriert.  Ebenso 
wenig  läßt  sich  mit  Natriumkarbonat  eine  glatte  Verseif ung  erzielen^). 

Schwefelnatriumlösung  zerstört  die  Nitrocellulosen.  Sie  wird  daher 
bei  der  Bestimmung  unangegriffener  Cellulose  in  Nitrocellulosen  ange- 
wendet, für  welchen  Zweck  aber  nach  Lunge  und  Weintraub*)  eine 
alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat  in  Alkohol  weit  geeigneter  ist. 

Säuren  vermögen  auf  Cellulosenitrate  verseifend  zu  wirken.  Solche 
Verseifungsmittel  sind  z.  B.  konzentrierte  Schwefelsäure,  wie  sie  bei  der 
Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  von  Nitrocellulosen  im  Nitrometer  ver- 
wendet wird.  Ferner  verdünnte  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,32),  die 
Chardonnet*)  zur  Denitrierung  von  CoUodion  empfohlen  hat.  Jedoch 
werden  nach  Häußermann  nicht  nur  Säurereste  abgespalten,  sondern 
es  findet  eine  Desaggregierung  des  Fasermaterials  statt  und  die  orga- 
nische Substanz  geht  in  Lösung.  Aus  der  Lösung  kann  Oxalsäure  ge- 
wonnen werden^).  Ob  die  Salpetersäure  verseifend  wirkt  oder  nicht, 
hängt  ganz  von  ihrer  Konzentration  ab.  Gemische  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  vermögen  je  nach  Zusammensetzung  sowohl  niedere  Nitrate 
in  höhere  zu  verwandeln,  als  auch  hoch  nitrierte  Produkte  teilweise  zu 
verseifen. 

Berl  und  Klaye*)  haben  derartige  Versuche  durchgeführt;  sie 
haben  vergleichend  Cellulose  und  hochnitrierte  Nitrocellulose  der  Ein- 
wirkung des  gleichen  Säuregeraisches  ausgesetzt  und  die  entstehenden 
Produkte  auf  Stickstoffgehalt,  Löslichkeit  in  Äther-Alkohol  und  Viskosität 
in  Acetonlösung  untersucht.  Die  Ergebnisse  gestatten  den  Schluß,  daß 
jedem  Säuregemisch  ein  Cellulosenitrat  von  bestimmter  Zusammensetzung 
entspricht,  daß  sich  zwischen  Ester  und  Säure  ein  Gleichgewichts- 
zustand einstellt. 


*)  T.  Carlson,  B.  40,  4191—4194  [19071",  ferner  CC.  1908,  I,  933. 

*)  Hänfiermann,  Chem.-Ztg.,  29,  421  [1905]. 

')  Lunge  und  Weintraub,  Z.  f.  angew.  Ch.,  12,  473—475  [1899]. 

*)  Chardonnet,  DRP.  46125;  DRP.  56655  [1890].    Süvern,  S.  2  und  5. 

*)  Häußermann,  Chemiker  Ztg.,  29,  421  [1905]. 

•)  Berl  und  Klaye,  Z.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  2,  403-406  [1907]. 
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Von  der  veresternden  Wirkung  der  Schwefelsäure  soll  unten  noch 
die  Rede  sein.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  nach  Vignon^) 
kleine  Mengen  Furfurol  abgespalten. 

Gegen  gewisse  Salzlösungen  sind  die  Nitrocellulosen  empfindlich, 
nämlich  gegen  Metalloxydulsalze  und  gegen  Sulfide  und  Sulfhydrate, 
diese  wirken  als  Reduktions-  und  Verseifungsmittel.  Schon  Bechamp^) 
hat  die  denitrierende  Wirkung  von  Eisenchloriir  auf  Nitrocellulose  er- 
kannt; auch  Chardonnet^)  hat  diese  Wirkung  des  Ferrochlorides  in 
einem  seiner  Patente  beschrieben.  Auch  Cuprosalz  (Cuprochlorid)  ist 
nach  Richter*)  geeignet.  Das  Eisenchloriir  oxydiert  sich  zu  Eisen- 
chlorid, die  Cellulose  wird  faserförmig  regeneriert '^),  die  Salpetersäure 
wird  zu  Stickoxyden.  Nach  Häußermann®)  scheint  die  Reduktions- 
methode mit  Eisensalzen  Eingang  in  die  Technik  deshalb  nicht  gewonnen 
zu  haben,  weil  die  entstehenden  Ferrihydrate  sich  in  der  Faser  nieder- 
schlagen und  selbst  durch  konzentrierte  Salzsäure  nur  schwer  entfernbar 
sind^).  Auch  das  ähnlich  wirkende  schon  von  B6champ®)  verwendete 
Ferroacetat  hat  sich  nach  Häußermann®)  nicht  eingeführt.  Mit  Ferro- 
acetat  wird  der  Salpetersäure  -  Stickstoff  in  Ammoniakstickstoff  über- 
geführt. Eder^^)  erwähnt  als  zersetzende  Mittel  noch  Ferrosulfat  und 
Zinnoxydulnatron. 

Die  Sulfhydrate  haben  sich  dagegen  als  außerordentlich  brauchbar 
erwiesen.  Mit  ihrer  Hilfe  werden  die  Nitrocellulosen,  die  man  in  der 
Kunstseidefabrikation  zu  Fäden  verarbeitet  hat,  denitriert.  Char- 
donnet^^)  hat  die  Anwendung  der  Sulfide  und  Sulfhydrate  für  diesen 
Zweck  beschrieben.  Nach  Häußermann  hat  schon  Hadow^^)  beobachtet, 
daß  bei  Behandlung  der  Pyroxyline  mit  alkoholischer  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydratlösung  faserige  Cellulose  hinterbleibt.  Die  Monosulfide  eignen 
sich  nach  Häußermann  nicht,  da  sie  in  ihren  Lösungen  hydrolytisch 
dissoziiert  sind  und  das  freie  Alkali  zerstörend  auf  nitrierte  BaumwoU- 
cellulose  einwirkt.  Bei  den  Polysulfiden  soll  der  sich  abscheidende 
Schwefel  lästig  sein. 

Natriumsulfhydrat  reduziert,  wie  später  erkannt,  nicht  nur  in 
alkoholischer,  sondern  auch  in  wässeriger  Lösung,  es  wird  neben  Ammon- 

0    Vignon,  Bull.  soc.  chim.,  1»,  858  [1898]. 

5)   Bechamp,  Jahresbericht  1853,  550;  1855,  687. 

»)    Chardonnet,  DRP.  56655;  Süvern,  S.  2,  20,  22. 

*)   Richter,  DRP.  125392,  139442,  139899. 

*)  Das  heißt,  sie  wird,  wie  mehrfach  erwähnt,  in  hydratisierter  Form  wieder- 
erhalten unter  einem  Gewichtsverlust  von  30  7o- 

•)   Häußermann,  Chem.  Ztg.,  29,  421—422  [1905]. 

^  Nach  Häußermann  kann  man  die  Fernverbindung  mit  schwefliger  Säure 
entfernen. 

®)   Bechamp,  Jahresbericht  1855,  687. 

^)    Häußermann,  Chem.  Ztg.,  29,  421  [1905]. 

1«)   Eder,  B.  18,  175  [1880]. 

")    Chardonnet,  DRP.  50655;  Süvern,  S.  2,  20,  22." 

")   Hadow,  Jahresbericht  der  Chemie,  ia54,  626. 
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sulfhydrat  (letzteres  für  Glühfäden)  in  der  Technik  verwendet^).  Neben 
Ammonsulfhydrat  und  Natriumsulfhydrat  sind  Magnesiumsulfhydrat  und 
Calciumsulfhydrat  zu  technischer  Verwendung  empfohlen.  Nach  Foltzer 
macht  aber,  wie  Häußermann^)  mitteilt,  letzteres  Kunstseidefäden  hart 
und  brüchig. 

Durch  die  Sulfhydrate  werden  die  Salpetersäurereste  der  Nitro- 
cellulosen in  Form  von  Nitrit  abgespalten,  das  in  kleiner  Menge  nach- 
weisbare Ammoniak  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  überschüssigen 
Sulfhydrates  auf  Nitrit.  Der  Schwefel  des  Sulfhydrates  soll  nach 
Foltzer  in  „Oxysulfur",  Sulfit,  Thiosulfat  und  Polysulfid  übergehen. 
Ist  Nitrocellulose  im  Überschuß,  so  entsteht  auch  elementarer  Schwefel, 
nicht  aber  Sulfat.  Die  regenerierte  Cellulose  ist,  wie  schon  häufig  er- 
wähnt wurde,  zum  Teil  alkalilöslich  und  wird  als  Hydratcellulose  oder 
Acidcellulose  angesprochen.  Sie  ist  auch  vonVignon^)  als  Oxycellulose 
betrachtet  worden. 

Verbindungen,  die  wie  Aluminate,  Arsenate,  Cyanide  und  Silikate 
der  Alkalien  beim  Lösen  hydrolytisch  gespalten  werden,  üben  nach 
Häußermann*)  wie  die  Alkalien  nicht  nur  verseifende,  sondern  auch 
zerstörende  Wirkungen  auf  Nitrocellulose  aus^). 

Fehling-Lösungwird  durch  die  Nitrocellulosen  reduziert^).  Vignon 
hat  das  Reduktionsvermögen  einiger  Nitrocellulosen  quantitativ  gemessen, 
indem  er  mit  überschüssiger  alkalischer  Kupferlösung  (Pasteur)  kochte 
und  den  Überschuß  der  Kupferlösung  mit  einer  Zuckerlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  titrierte.  Folgende  Tabelle  enthält  Angaben  nicht  nur 
über  nitrierte  Cellulosen,  sondern  auch  Oxycellulosen ;  die  letzteren 
werden  unten  noch  zu  besprechen  sein. 

Zahl  der  ccm  Pasteur-Lösang,  die  von 
100  g  Substanz  reduziert  werden 

Invertzucker 17767 

Höchst  nitrierte  Cellulose  (13,5%  Stickstoff)     .  3640 

Höchst  nitrierte  Oxycellulose  (13,9  °/o  Stickstoff).  3600 

Schwach  nitrierte  Cellulose  (8,19%  Stickstoff)    .  3700 

Schwach  nitrierte  Oxycellulose  (8,56  ^/o  Stickstoff) .  3  620 

Vignon  schloß  daraus,  daß  die  Reduktionskraft  unabhängig  vom 
Grade  der  Nitrierung  ist  und  etwa  Vs  derjenigen  des  Invertzuckers  aus- 
macht. Vignon  zog  daraus  den  weiteren  Schluß,  daß  die  Nitrierung 
mit  Oxycellulosebildung  verknüpft  ist.  Aus  dem  Reduktions vermögen 
läßt  sich  jedoch  nur  auf  Anwesenheit  von  Hydro-  und  Oxycellulosen 
schließen.    Da  ferner  bekannt  ist,   daß  durch  alkalische  Verseifung  die 


*)  Weber,  Chem.  Ztg.,  29,  496  [1905]. 

*)  Häufiermann,  Chem.  Ztg.,  29,  421  [1905]. 

«)  Vignon,  BnU.  sog.  chim.,  25,  132  [1901). 

*)  Wie  H  an  6  ermann  zitiert,    erwähnt  Hall  er  die  Benutzung   dieses   Neben- 
produktes der  Leblanc  -  Sodafabrikation  in  französischen  Kunstseidefabriken. 

*)  Lehner,  DRP.  82555. 

•)  Vignon,  BuU.  soc.  chim.,  19,  858  [1898]. 
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Nitrocellulosen  eine  tiefgreifende  Zersetzung  unter  Bildung  reduzierender 
Substanzen  erleiden,  ist  es  nicht  sicher,  ob  nicht  Zersetzungsprodukte, 
die  vielleicht  bei  verschiedenen  Versuchen  nur  schwierig  in  gleicher 
Menge  erhalten  werden,  diese  Resultate  bedingen. 

Mit  Schiffs  Reagenz,  Fuchsinlösung  mit  schwefligen  Säure  ent- 
färbt, beobachteten  Lunge  und  Bebie^)  bei  Nitrocellulosen,  die  mit  kon- 
zentrierten Säuregeniischen  hergestellt  waren,  sehr  geringe  Rotfärbung, 
bei  Nitrocellulosen,  die  mit  verdünnten  Nitriersäuren  hergestellt  waren, 
nahm  aber  die  Intensität  der  Rotfärbung  zu.  Da  Schiffs  Reagens 
zum  Nachweis  der  Aldehj^dgruppen  dient,  wird  daraus  geschlossen,  daß 
bei  Nitrierung  durch  konzentrierte  Säuregemische  die  Bildung  von  Aldehj'd- 
gruppen  sehr  gering  ist. 

Lunge  und  Bebie  meinen  nun,  wenn  das  Reduktionsvermögen  der 
Nitrocellulosen  ausschließlich  auf  dem  Vorhandensein  von  Aldehydgruppen 
beruhte,  so  müßte  es  in  derselben  Weise  wie  die  obige  Reaktion  bei  den 
verschiedenen  Nitriergemischen  variieren.  Da  Vignon  Verschiedenheiten 
solcher  Art  nicht  gefunden  hat,  kann  das  Reduktionsvermögen  nicht  in 
geradem  Verhältnis  zu  den  Aldehjdgruppen,  d.  h.  zur  Oxycellulose, 
stehen. 

Dieser  Schlußfolgerung  kann  man  nur  bezüglich  der  Nitrocellulosen 
zustimmen,  denn  wie  ich  an  zahlreichen  Celluloseprodukten  gezeigt  habe 
und  wie  von  anderer  Seite  bestätigt  ist,  läßt  sich  der  Bleichgrad,  die 
Bildung  von  Oxycellulosen  sehr  gut  durch  die  Bestimmung  des  Reduktions- 
vermögens —  entgegen  der  Annahme  von  Berl  und  Klaye-)  —  messen. 
Bei  den  Nitrocellulosen  wird  die  einfache  Beziehung  zwischen  Aldehyd- 
gruppe bezw.  Oxycellulose  und  Reduktionsvermögen  gestört  durch  die  er- 
wähnte totale  Zersetzung  des  Moleküls. 

Mit  Jod  und  Schwefelsäure  färben  sich  Nitrocellulosen  braun  an, 
während  Cellulose  die  bekannte  Blaufärbung  annimmt.  Nach  dem  Aus- 
waschen werden  die  Nitrocellulosen  wieder  weiß.  Mit  Jodjodkalium- 
lösung nimmt  die  Schießbaumwolle  eine  Braunfärbung  an,  die  beim  Aus- 
waschen verschwindet.  Niedriger  nitrierte  Nitrocellulosen  behalten 
dagegen  nach  Lunge  und  Bebie^)  die  Braunfärbung  auch  nach  dem 
Auswaschen,  diese  nimmt  mit  abnehmendem  Nitriergrade  zu.  Die  Autoren 
vermuten,  daß  die  Zunahme  der  Färbung  im  Zusammenhang  steht  mit 
der  von  ihnen  beobachteten*)  Bildung  von  Oxycellulose  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuregemische  auf  Baumwollcellulose.  Mit  Chlorzinkjod- 
lösungen konnten  die  Autoren  nicht  so  deutliche  und  regelmäßige  Fär- 
bungen erhalten. 


1)   Lunge  und  Bebie,  Z.  f.  angew.  Ch.,  14,  511  [1901]. 
*)   Berl  und  Klaye,  Z.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  2,  403—406  [1907]. 
•)    Lunge  und  Bebie,  Z.  f.  angew.  Ch.,  14,  567  [1910]. 

*)   Man   vergleiche   den   Abschnitt   über   das   Verhalten    der   Nitrocellulosen    zu 
Farbstoffen. 
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Das  färberische  Verhalten  der  Nitrocellulosen  ist  wohl  zuerst  von 
Kuhlmann ^)  studiert  worden.  Er  fand,  daß  die  mit  Salpeter-Schwefel- 
säure behandelte  Baumwolle  nach  dem  Beizen  mit  Eisen-  und  Aluminium- 
salzen aus  einem  Krappbade  fast  keine  Farbe  aufnimmt.  Das  heißt  also 
wohl,  daß  Beizsalze  nicht  oder  fast  gar  nicht  von  der  stark  nitrierten 
Baumwollfaser  adsorbiert  worden.  Die  nicht  gebeizte,  nur  nitrierte 
Baumwolle  nimmt  aber  weit  mehr  Farbstoff  aus  einem  Krappbade  als 
gewöhnliche  Baumwolle.  Wird  das  Pyroxylin  nur  teilweise  zersetzt,  so 
färbt  es  sich  nach  dem  Beizen  weit  lebhafter  als  gewöhnliche  Baum- 
wolle. Gleiches  berichtet  Kuhlmann  von  Baumwolle,  die  vor  dem 
Beizen  mit  Salpetersäure  behandelt  worden  war.  Nach  BlondeP) 
reserviert  die  schwach  nitrierte  Baumwollcellulose  den  Xylidinponceau, 
das  heißt,  allgemein  gesprochen:  sie  stößt  saure  Farbstoffe  ab. 

PjTOxylin  mit  11 — ll,6**/o  Stickstoff  absorbiert  weder  Beizen  noch 
Farbstoffe,  denitriert  man  mit  Eisenchloriir,  so  treten  die  ursprünglichen 
Eigenschaften  der  Baumwolle  wieder  hervor,  wenn  man  jedoch  nur  teil- 
weise denitriert,  so  daß  noch  7,9  ^/o  Stickstoff  vorhanden  sind,  so  ist  die 
Verwandtschaft  zu  Beizen  und  Farben  unendlich  viel  größer  als  bei  ge- 
wöhnlicher Baumwolle. 

Witz'*)  hat  die  Versuche  von  Kühl  mann  wiederholt  und  Baum- 
wollgewebe mit  einem  Gemisch  aus  250  ccm  Wasser,  500  ccm  Salpeter- 
säure von  36^  B6.  und  1000  ccm  Schwefelsäure  von  66^  Be.  behandelt. 
Das  pergamentartige  Gewebe  mit  7 — 8^/o  Stickstoff  färbte  sich  mit 
Methylenblau  sehr  stark,  weniger  mit  Diphenylaminblau  an.  Die  so 
nitrierte  Cellulose  zeigte  in  ihrem  färberischen  Verhalten  nur  wenig 
Unterschied  von  einer  Cellulose,  die  mit  40 — 50^  starker  Schwefelsäure 
behandelt  war. 

Nach  Behrens*)  werden  die  Ester  der  Cellulose  von  basischen 
Farbstoffen  ohne  Dichroismus  angefärbt,  so  Hexa-  bis  Dinitrat.  Von 
Substantiven  Farbstoffen  wird  das  Hexanitrat  gar  nicht,  Penta-,  Tetra- 
und  Dinitrat  nur  in  Spuren  gefärbt.  Fox^)  erklärt  das  Nichtanfärben 
teilweiser  nitrierter  Cellulose  durch  direkte  Baumwollfarben  als  bedingt 
durch  starke  Strukturveränderung.  Da  die  mikroskopische  Untersuchung 
der  nitrierten  Baumwollfaser  keine  tiefgehenden  Änderungen  erkennen 
läßt,  müßte  es  wohl  die  feinere  Struktur  sein  (die  feinen  Poren  u.  dgl.), 
die  Änderung  erlitten  hat. 

In  gewissem  Widerspruch  zu  Kuhlmanns  Angaben  stehen  die 
Versuchsergebnisse,  die  Suida®)  bei  färberischer  Untersuchung  nitrierter 
Cellulosen  erhalten  hat.     Die  teilweise  nitrierte  Cellulosefaser  färbte  sich 


»)   F.  Kuhlmann,  Comptes  rendus,  42,  673—711  [1856];  48,  900,  950  [1856|. 

*)  Blondel,  BuU.  soc.  ind.  Rouen,  10,  472  [1882|.    Wurtz,  Dictionnaire,  I,  784. 

•)   Witz,  Bull.  RoucD,  11,  218  [18831. 

*)   Behrens,  Chem.  Ztg.,  27,  1252—1254  [1903];  28,  111  [1904]. 

*)   Fox,  Zeitschr.  f,  Farben-  u.  Textilchemie,  4,  257—259  [1905]. 

•)   Suida,  Monatshefte,  26,  413—427  [1905]. 
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mit  basischen  und  Substantiven  Farbstoffen  an,  mit  sauren  Farbstoffen 
aber  nicht;  sie  unterschied  sich  also  im  färberischen  Verhalten  nicht 
von  gewöhnlicher  BaurawoUcellulose,  während  Kühl  mann  ein  stärkeres 
Anfärbevermögen  beobachtet  haben  wollte.  Die  Ursachen  der  abweichenden 
Ergebnisse  können  im  verschiedenen  Stickstoffgehalt  und  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Nitriergemische  gesucht  werden,  auch  beziehen  sich 
Kuhlmanns  Untersuchungen  aus  dem  Jahre  1856  nur  auf  Beizsalze 
und  Holzfarben,  nicht  auf  basische  oder  Substantive  Farbstoffe, 

Nach  Schneider  färbt  sich  Cellulosehexanitrat  mit  basischen  Farb- 
stoffen nicht,  aber  mit  direkten  Baumwollfarbstoffen  an.  NachBronnert^ 
werden  Hexanitrat  und  Tetranitrat  von  Substantiven  Farbstoffen  nicht 
gefärbt,  wohl  aber  färben  diese  die  denitriert^n  Produkte  und  zwar 
wird  das  Produkt  aus  Hexanitrat  stärker  angefärbt,  stärker  sogar  noch 
als  gewöhnliche  Baumwolle.  Gegen  Ponceau  verhalten  sich  alle  Pro- 
dukte abstoßend.  Chrysoidin  färbt  Hexanitrat  wenig,  etwas  besser  Tetra- 
nitrat; die  denitriert^n  Produkt«  färben  sich  glatt  an.  Rhodarain  färbt 
das  Hexanitrat  stark,  etwas  weniger  das  Tetranitrat,  die  denitrierten 
Produkte  färben  sich  weniger  als  die  nitrierten  und  das  denitrierte  Tetra- 
nitrat mehr  als  das  Hexanitrat.  Beide  Nitrate  werden  von  Methylviolett 
nur  wenig  angefärbt  im  Gegensatz  zu  den  denitrierten  Stoffen.  Das 
denitrierte  Tetranitrat  wird  am  stärksten  angefärbt. 

Die  Anziehungskraft  der  Nitrocellulosen  für  Methylenblau  haben 
Lunge  und  Bebie^)  zur  Messung  des  Oxycellulesegehaltes  von  Nitro- 
cellulosen benutzt.  Lunge  und  Bebie  beobachteten,  daß  Nitrocellulosen, 
die  mit  konzentrierten  Säuregemischen  hergestellt  waren,  sich  mit 
Methylenblau  nur  schwach  anfärbten,  während  Nitrocellulosen,  bei  deren 
Herstellung  verdünntere  Säuregemische  Verwendung  fanden,  viel  Methylen- 
blau zu  fixieren  vermochten.  Da  Oxycellulosen  Methylenblau  stark  an- 
ziehen, nehmen  die  Autoren  an,  daß  bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Säuregemische  in  einer  Nebenreaktion  Oxycellulosen  gebildet  werden. 
Die  Methylenblauaufnahme  wurde  durch  kolorimetrische  Messung  quanti- 
tativ verfolgt,  indem  der  Verlust  an  Methylenblau  in  der  Farbstofflösung 
ermittelt  wurde,  Da  die  Farbstoffaufnahme  durch  außerordentlich  viele 
Faktoren  beeinflußt  wird,  Vorbehandlung  der  Nitrierbaumwolle,  Tempe- 
ratur, Teilchengröße,  Hydratisierung  usw.,  ist  die  Farbstoffaufnahme  nicht 
notwendigerw^eise  ein  Maß  für  den  Gehalt  an  Oxj^cellulosen,  ganz  ab- 
gesehen davon,  daß  Kolorimeterbestimmungen  eine  gewisse  Unsicherheit 
anhaftet.  Immerhin  bleibt  die  Tatsache  bestehen,  daß  niedrig  nitrierte 
mit  verdünnten  Säuren  erhaltene  Nitrocellulosen  ein  sehr  starkes  An- 
färbevermögen zu  Methylenblau  aufweisen.  Ob  der  Schluß  gerechtfertigt 
ist,  daß  solche  Nitrocellulosen,  wie  Lunge  und  Bebie  meinen,  Nitro- 
oxycellulosen  enthalten,  während  die  mit  konzentrierten  Säuren  herge- 
stellten lediglich  Nitrocellulosen  sind,  müssen  Spezialuntersuchungen  lehren. 


^)   Bronnert,  Bull.  Mulhouse,  70,  188—190  [1900]. 

«)    Lunge  und  Bebie,    Z.  f.  angew.  Ch.  14,  510—511  [1901]. 
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Lösungsmittel  für  Nitrocellulosen  sind  schon  mehrfach  erwähnt 
worden.  In  erster  Linie  kommt  Ätheralkoholgeraisch  in  Frage.  Ge- 
wöhnlich wird  ein  Gemisch  von  3  Teilen  Äther  und  1  Teil  Alkohol  ver- 
wendet. Lunge  und  Bebie^)  haben  untersucht,  inwieweit  man  dieses 
Mischungsverhältnis  ändern  darf.  Beim  Mischungsverhältnis  Äther :  Al- 
kohol wie  6:1  ist  noch  völlige  Löslichkeit  vorhanden,  bei  9:1  ist  sie 
aber  etwas  erschwert,  bei  12:1  lösen  sich  aber  immerhin  noch  92,1  ^/o. 
Umgekehrt  ist  bei  Verminderung  der  Äthermenge  beim  Verhältnis  Vs :  1 
völlige  Löslichkeit,  bei  Ve :  1  ist  die  Löslichkeit  erschwert,  um  aber  bei 
Vi2 : 1  wieder  etwas  zu  steigen,  bei  V24 : 1  wurden  noch  95,6  ^/o  gelöst. 
Verminderung  des  Alkohols  erschwert  also  die  Löslichkeit  weit  mehr  als 
die  Verminderung  der  Äthermenge.  Der  Alkohol  ist  also  der  wichtigere 
Teil  des  Lösungsgemisches.  Doch  kann  man  nicht  das  Gemisch  durch 
Alkohol  ersetzen.  Zwar  lösen  sich  die  Nitrocellulosen  teilweise  in  ab- 
solutem Alkohol,  aber  es  existieren  Nitrocellulosen,  z.  B.  eine  in  Äther- 
alkohol völlig  lösliche  Dekanitcellulose,  die  in  absolutem  Alkohol  nur  zu 
1,3  0/0  löslich  ist. 

Im  übrigen  ist  die  Löslichkeit  der  Nitrocellulosen  sehr  von  der 
Nitrierungsstufe  und  der  Zusammensetzung  des  Nitriergemisches  abhängig, 
wie  die  vorhergehenden  Ausführungen  ja  zur  Genüge  zeigen.  Es  sei 
nochmals  hervorgehoben,  daß  Nitrocellulosen  von  völlig  gleichem  Stick- 
stoffgehalt sowohl  löslich  als  auch  unlöslich  in  Ätheralkohol  sein  können, 
eine  Tatsache,  die  Berl  und  Klaye^)  durch  verschiedene  Molekulargröße 
der  Salpetersäureester  zu  erklären  suchen.  Außer  den  genannten  Fak- 
toren ist  noch  von  großer  Bedeutung  der  Wassergehalt  der  Nitro- 
cellulosen*), die  Temperatur*).  Nach  Chardonnet^)  ist  CoUodionwolle  mit 
25  °/o  Wassergehalt  viel  leichter  löslich  in  Ätheralkohol  (60 :  40)  als 
trockene  CoUodionwolle;  nach  Donge  ist  aber  ein  Wassergehalt  von 
6 — 10%  vorteilhafter.  Nitrocellulose  mit  25°/o  Wasser  soll  sich. teilweise, 
besonders  leicht  im  Sonnenlicht  zersetzen.  Eine  starke  Herabsetzung 
der  Temperatur  macht  Nitrocellulosen  löslich,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unlöslich  sind.  Berl  und  Klaye^)  weisen  auf  diese  Tat- 
sache hin  und  heben  hervor,  daß  ein  Quellungsvorgang  stattfindet  und 
die  entstandene  Lösung  keine  echte,  sondern  eine  Pseudo- Lösung  ist: 
„Der  tatsächlich  verlaufende  Lösungsvorgang  wird  nur  dem  Ineinander- 
greifen chemischer  Verbindung  des  zu  lösenden  Stoffes  mit  dem  Lösungs- 
mittel einerseits,  physikalischem  Quellungs Vorgang  und  Entstehung  einer 
kolloidalen  Lösung  andererseits  zu  danken  sein." 


*)   Lunge  und  Bebie,    Z.  f.  angew.  Ch.  14,  537  [1910]. 

*)  Berl  und  Klaye,    Z.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  2,  381—387  [1907]. 

")   Chardonnet.   DRP.  81599;  Süvern,  S.  18. 

*)  Guttmann,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  18,576  [1894].  Nach  Bernadou,  DRP. 
125100  löst  sich  CoUodionwolle  in  Äther  allein  bei  0^;  man  vergl.  auch  Zeitschr.  für 
Farbenchemie,  2,  238  [1903]. 

*)  Engl.  Pat,  2476  [1902]-,  Süvern,  S.  51. 

^  Berl  und  Klayp,    Z.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  2,  381—387  [1907]. 
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Unter  der  angenommenen  chemischen  Bindung  sind  äther-  und 
acetalartige  Verbindungen  zu  verstehen,  die  im  Überschuß  des  Lösungs- 
mittels löslich  sind.  Ihre  Bildung  soll  nach  Bronnert^)  durch  Zu- 
fügung  von  Chlorcalcium  erleichtert  werden.  Bronnert  beobachtete 
nämlich,  daß  sich  Collodion  in  Alkohol  löst,  wenn  dieser  mit  gewissen 
Mengen  von  Acetaten,  Lactaten  oder  Chloriden  (z.  B.  Calcium chlorid) 
versetzt  ist. 

Im  übrigen  ist  die  Zahl  von  Lösungsmitteln,  die  für  bestimmte 
Typen,  nicht  für  alle  Nitrocellulosen,  gebraucht  werden  können,  recht 
groß.  Es  werden  Essigsäure,  Ätherschwefelsäure,  Aldehyde,  Anilin, 
alkoholische  Kampferlösung,  Äther,  Benzol,  Toluol,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Essigäther,  Aceton,  Holzgeist,  Nitroglycerin,  Nitrobenzol,  Amylalkohol, 
Amylacetat,  Amylformiat  als  Lösungsmittel  für  CoUodionwolle  von 
Bronnert-Schlumberger^)  genannt.  Für  hoch  nitrierte  Cellulosen 
sind  Essigäther  und  Aceton  wohl  die  wichtigsten  Quellungsmitt^l.  Wie 
schon  früher  erwähnt,  sollen,  wie  Escales')  angibt,  Aceton,  Essigäther, 
Benzol  und  Nitrobenzol  alle  Nitrocellulosen  lösen.  In  Widerspruch  dazu 
stehen  jedoch  Angaben  von  Vieille  und  Lunge  und  Weintraub*). 
Wie  letztere  Autoren  zitieren,  kann  man  nach  Vieille  bei  Nitrierung 
mit  verdünnteren  Salpetersäuren  (z.  B.  spez.  Gew.  1,46)  Nitrocellulosen 
darstellen,  die  sowohl  in  Aceton,  wie  in  Ätheralkohol  unlöslich  sind. 
Die  in  der  Praxis  vorkommenden  Nitrocellulosen  sind  nach  Lunge  und 
Weintraub  allerdings  alle  in  Aceton  löslich. 

Für  Lösungen  der  Nitrocellulosen  sehr  charakteristisch  ist  die  Vis- 
kosität solcher  Lösungen.  Hochnitrierte  Produkte  scheinen  weit  viskoser 
zu  sein  als  niedrig  nitrierte.  Die  Viskosität  ist  einmal  eine  Funktion 
des  Stickstoffgehaltes.  Die  Viskosität  steht  aber  auch  in  enger  Be- 
ziehung zum  Wassergehalt  des  Nitriergemisches  und  zur  Nitrierzeit 
und  Temperatur,  je  länger  die  Nitrierung  dauert,  je  höher  die  Tempe- 
ratur, umsomehr  sinkt  die  Viskosität.  Nach  Berl  bezw.  Berl  und 
Klaye^)  ist  hohe  Viskosität  ein  Anzeichen  für  sehr  geringen  x\bbau  des 
Moleküls,  je  weiter  dieses  abgebaut  wird,  umso  geringer  wird  die  Visko- 
sität. Berl  und  Klaye  konnten  dies  an  der  minimalen  Viskosität  einer 
Acetonlösung  von  Nitroxyloidin  zeigen.  Berl  hat  ja  auch  gezeigt,  daß 
gewisse  Vorbereitungsprozesse,  die  man  vor  der  Nitrierung  auf  die  Baum- 
wolle anwendet  (Erhitzung,  Mercerisation),  die  Viskosität  der  nitrierten 
Produkte  verringern. 

In  der  nitrierten  Cellulose  sind  Verunreinigungen  anscheinend 
gummiartiger  oder  zuckerartiger  Natur.     Solche  Stoffe   könnten    durch 


*)   Bronnert,    DRP.  98009;  Süvern,  S.  42. 

*)  Bionnert-Schlumberger,  DRP.  93009;  Süvern,  S.  42,  Eine  Zusammen- 
stellang  der  vorgeschlagenen  Lösungsmittel  gibt  femer  de  Mosenthal  in  Joum.  Soc. 
Chem.  Ind.,  23,  292—296  [1904]. 

»)   Escales,  S.  202. 

*)   Lunge  und  Weintraub,    Z.  f.  angew.  Ch.,  12,  475  [1910]. 

*)   Berl  und  Klaye,  Z.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  2,  381—387  [1907], 
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Zersetzung  entstehen,  worauf  Will  und  Lenze^)  hingewiesen  hat.  Nach 
Will  und  Lenze  sind  Nitrate  von  Zucker  und  Gummi  erst  bei  langem 
Kochen  wasserlöslich,  indem  sie  sich  zersetzen,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Dies  Verhalten  entspricht  ganz  dem  Verhalten  der  Verunreinigungen  der 
Schießbaumwollen.  Beseitigung  von  Verunreinigungen  soll  wohl  das  in 
der  Technik  geübte  Auslaugen  der  Schießwolle  mit  Alkohol  unter  Druck 
bewirken.  Wie  Escales^)  zitiert,  hat  Eder  beim  Fällen  alkohol- 
ätherischer Nitrocellulosen -Lösungen  mit  viel  Wasser  aus  dem  Wasser 
gummiartige  Stoffe  abscheiden  können.  Die  Nitrocellulosen  sollen  1,25 
— 1,83  **/o  davon  enthalten.  Durch  Eindampfen  wird  der  größere  Teil 
0,91 — 1,6  %  wasserunlöslich. 

Als  sehr  schädliche  Verunreinigungen  müssen  die  unten  näher  zu 
besprechenden  Schwefelsäureester  gelten,  die  gewöhnlich  durch  lang  an- 
dauerndes Kochen  mit  Wasser  beseitigt  werden^).  Robertson*)  hat 
dieses  Auswaschen  eingehend  studiert  und  bestätigt,  was  schon  Hake 
und  Lewis^)  gefunden  hatten,  daß  eine  kleine  Säuremenge  anfänglich 
beim  Auskochen  beschleunigend  auf  die  Zersetzung  der  Schwefelsäure- 
ester wirkt.  Gross  und  Bevan®)  erklären  dies  damit,  daß  die  Schwefel- 
säureester in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  nur  schwer  verseift 
werden.  Sie  bilden  mit  dem  zu  verseifenden  Alkali  Salze  und  in  der 
Salzform  werden  sie  nur  schwer  angegriffen. 

Die  Entfernung  der  Schwefelsäureester  ist  auch  möglich  mit  Essig- 
säuredampf oder  mit  Salpetersäuredämpfen  nach  Hake  und  Lewis.  Nach 
Luck  und  Gross')  ist  Aceton  sehr  geeignet,  wenn  es  nämlich  soAiel 
Wasser  enthält,  daß  es  auf  die  Nitrocellulosen  nicht  mehr  lösend  wirkt. 
In  den  Acetonauszügen  ist  ein  Nebenprodukt  saurer  Natur  vorhanden, 
die  Acetonauszüge  werden  von  Zink  und  Bleisalzen  gefällt. 

Als  weitere  Verunreinigung  muß  unnitrierte  Gellulose  angesehen 
werden,  die  in  kleinen  Prozentsätzen  sehr  häufig  in  den  Nitrocellulosen, 
in  großer  Menge  nach  Lunge  und  Weint raub^)  in  den  mit  sehr 
schwefelsäurereichen  oder  den  mit  verdünnteren  Nitriersäuregemischen 
hergestellten  Nitrocellulosen  enthalten  ist. 

Es  ist  oben  schon  erwähnt  worden,  daß  der  Schwefelsäure  keines- 
wegs nur  die  Rolle  des  wasserentziehenden  Agens  zukommt.  Wie  Gross, 
Bevan  und  Jenks®)  wohl  zuerst  nachgewiesen  haben,   werden  in  der 


^)  Will  und  Lenze,   B.,  81,  90  [1898]. 

•)  Escales,  S.  211. 

')  Sehr  langes  Kochen  zersetzt  nach  Luck  und  Gross  (siehe  unten)  die  Nitro- 
cellulosen  spurenweise. 

*)  Robertson,   Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  25,  624  [1906], 

*)  Hake  und  Lewis,    Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  24,  374,  914  [1905]. 

^  Gross  und  Bevan,  Researches  I,  55. 

')  Luck  und  Gross,    Journ.  Chem.  Soc.  Ind.,  14,  642—644  [1900]. 

«)  Lunge  und  Weintraub,    Z.  f.  angew.  Gh.,  12,  473—475  [1899]. 

•)  Gross,  Bevan  und  Jenks,    B.,  84,  2496—2499  [1901]. 
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Nitrierreaktion  auch  Schwefelsäureester   gebildet  und  zwar   uinsomehr, 
je  wasserärmer  das  Nitriergemisch  ist: 


Nitriergemisch 
H,0  7o            fl^.SO :  HNO, 

Ausbeute 

Proz.  Schwefelsäure  im 

ReaktioDsprodukt  mit 

Cellnlose  yerbucden 

10,14                  3  :  1 

2,3                    3  :  i 

0                     3:1 

0                     3:1 

171,3 
170,6 
122,25 
135,0 

0,00 
0,23 

0,83,  1,00 
1,35 

Wird  die  Einwirkungsdauer  der  Nitriergemische  verkürzt,  so  zeigt 
sich  der  Schwefelsäuregehalt  weit  höher.  "Durch  den  üblichen  Koch- 
prozeß wurden  die  Schwefelsäureester  hydrolysiert. 

Hake  und  BelP)  zeigten,  daß  Nitrocellulose,  die  völlig  schwefel- 
säurefrei gewaschen  ist,  nach  dem  Trocknen  mit  kaltem  Wasser  wieder 
Schwefelsäurereaktion  gibt.  Die  Zersetzung:  der  Schwefelsäureester 
scheint  nach  dem  Trocknen  stärker  zu  sein,  als  im  feuchten  Zustand. 
Die  Schwefelsäureester  können  entfernt  werden  durch  Essigdärapfe  oder 
Dämpfe  von  rauchender  Salpetersäure.  Hake  und  BelP)  haben  später 
in  einer  ausführlichen  Untersuchung  die  Bedingungen,  unter  denen  sich 
Schwefelsäureester  bei  der  Nitrierung  bilden,  zu  ermitteln  gesucht. 

Hake  und  BelP)  fanden,  daß  innerhalb  der  Grenzen  4 — 8%  der 
Wassergehalt  ohne  Einfluß  ist,  auch  Temperatur  (0 — 25°)  und  Säure- 
überschuß haben  wenig  oder  keine  Wirkung.  Die  Menge  der  Schwefel- 
säureester wird  hauptsächlich  bestimmt  durch  das  Verhältnis  von 
H2SO4 :  HNOs  in  der  Nitriersäure.  Genügt  der  Gehalt  einer  Nitriersäure 
an  Salpetersäure  zu  rascher  Nitrierung  der  Cellulose,  so  wird  die  Cellu- 
lose  vor  der  lösenden  Wirkung  der  Schwefelsäure  geschützt.  Die 
Bildungsgeschwindigkeit  der  Salpetersäureester  ist  bedeutend  größer  als 
die  der  Schwefelsäureester;  einmal  entstandene  Nitrate  sind  gegen 
Schwefelsäure  resistent. 

Folgende  Tabelle  zeigt  den  Einfluß  des  Verhältnisses  der  beiden 
Säuren: 


Verhältnis  von 
HjSO^ :  HNO, 

Einwirkungs- 
dauer 

Stickstoff- 
gehalt 

Vo 

Gebundene 
Schwefelsäure 

Vo 

1:3 

1  Stunde 

13,70 

0,37 

1:1 

1  Stunde 

13,64 

0,79 

,1 

5  Minuten 

10,69 

0,91 

3:1 

15  Minuten 

12,84 

0,98 

\ 

30  Minuten 

13,20 

0,98 

1  Stunde 

13,35 

1,01 

*)   Napier  Hake   und    Marius  Bell,    Joum.  Chem.  Soc.  Ind.,    24,   374 — ^381, 
914—918  [1905]. 

*)   Hake  und  Bell,    Journ.  Chem.  Soc.  Ind..  28,  457—464  [1909]. 
»)   Hake  und  Bell,   Journ.  Chem.  Soc.  Ind.,  28,  458  [1909). 
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Yerhältnis  von  Einwirkuogs- 

HjSO^ :  HNO,  dauer 


5:1 


6:1 


I 
I 

( 

1 


8:  1 


10:1 


I 


6  Stunden 

3  Tage 
10  Tage 
41  Tage 

6  Stunden 

3  Tage 
10  Tage 
41  Tage 

6  Stunden 

3  Tage 
10  Tage 
41  Tage 

3  Stunden 

6  Stunden 

3  Tage 

6  Tage 


Stickstoff- 

Gefundene 

gehalt 

Schwefelsäure 

% 

0/ 

13,48 

1,96 

13,53 

1,60 

13,55 

1,75 

13,60 

1,56 

12,87 

2,42 

13,41 

1,77 

13,53 

1,63 

13,66 

1,85 

19,72 

4,33 

12,56 

2,68 

13,31 

2,03 

13,40 

2,10 

7,41 

6,46 

10,02 

6,58 

11,59 

4,48 

11,63 

4,23 

Das  adsorbierte  Säuregemisch  ist  reicher  an  Schwefelsäure  als  das 
Nitriergeraisch.  Die  Schwefelsäurerest«  werden  nicht,  wie  Gross, 
Bevan  und  Jenks  annehmen,  verdrängt  von  der  Schwefelsäure,  beide 
Ester  bilden  sich  nebeneinander.  Die  Produkte,  die  durch  Ersatz  der 
Schwefelsäurereste  durch  Salpetersäurereste  entstehen,  sind  total  ver- 
schieden von  den  auf  direktem  Wege  erhaltenen  Estern.  Die  Schwefel- 
säure übt  eine  lösende  Wirkung  aus,  man  kann  hinzufügen:  eine  ab- 
bauende. 

Die  Produkte,  die  man  beim  Lösen  der  Cellulose  in  Schwefelsäure 
erhält,  sind  selbstverständlich  verschieden  von  den  gewöhnlichen  Nitro- 
cellulosen. 

Es  erscheint  noch  nicht  völlig  erwiesen,  wie  die  Diskussion  über 
diese  Abhandlung  in  der  Londoner  Sektion  der  Society  of  chemical  In- 
dustry  ergibt,  daß  nicht  doch  der  Schwefelsäureester  das  Zwischen- 
stadium der  Reaktion  ist.  Guttmann^)  hat  im  Anschluß  an  die  Mit- 
teilungen von  Hake  und  Bell  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  bei 
«inigen  Nitrierungen  auf  1  Teil  Baumwolle  456  Teile  Mischsäure  an- 
gewendet worden  sind,  von  denen  444  Teile  Schwefelsäure  waren.  Die 
Säure  konnte  so  allerdings  einen  überwiegenden  Einfluß  ausüben. 

Im  Anschluß  an  die  Salpeterschwefelsäureester  sollen  die  nitrierten 
Hydro-  und  Oxycellulosen  besprochen  w^erden,  die  zu  den  Nitrocellulosen 
in  engster  Beziehung  stehen,  ja  von  manchen  Foi^scheni  mit  diesen  als 
identisch  betrachtet  werden. 


*)   Guttmann,   Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  461  [1909]. 
Schwalbe,  Chemie  der  Cellnlose  20 
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Girard^)  wird  wohl  zuerst  nitrierte  Hydrocellulosen  hergestellt 
haben.  Er  unterwarf  die  von  ihm  durch  verdünnte  Säuren  usw.  her- 
gestellte faserige  bis  pulverförmige  Hydrocellulose  der  Einwirkung  von 
Nitriergemischen.  Bei  der  Nitrierung  machte  die  völlige  Durchdringung 
des  feinen  Pulvers  durch  Säure  einige  Schwierigkeit.  Die  Elementar- 
analyse ergab  weitgehende  Übereinstimmung  der  Werte  für  Nitro-Hydro- 
cellulosen  mit  denen  normaler  Nitrocellulosen. 

Girard  schloß  daraus,  daß  Nitrocellulosen  und  Nitrohydrocellulosen 
identisch  sein  möchten,  umsomehr,  als  im  übrigen  Unterschiede  nicht  zu 
entdecken  waren.  Allerdings  ist  hervorzuheben,  was  Girard  nicht  ge- 
tan hat,  daß  Girards  Hexanitrat  ätheralkohoUöslich  ist,  im  Gegensatz 
zu  gewöhnlichem  Hexanitrat. 

Die  Oxycellulose  von  Gross  und  Bevan^)  läßt  sich  mit  einem  Ge- 
misch aus  gleichen  Raumteilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure unter  Auflösung  nitrieren.  Der  nitrierte  Stoff  fällt  beim  Eingießen 
in  Wasser  als  weiße,  flockige  Masse  aus.  Nach  dem  Trocknen  zeigte 
der  Stoff  einen  Gehalt  von  6,48  °/o  N,  entsprechend  etwa  der  Formel 
Ci8H280i8(N02)s.  Mit  salzsaurer  Phenylhydrazinlösung  erhitzt  gibt  diese 
Oxycellulose  eine  tiefgelbe  Färbung. 

Nitrohydrocellulosen  (oder  Nitrooxy cellulosen)  haben  später  Bumcke 
und  Wolffenstein^)  dargestellt.  Sie  hatten  mit  Hilfe  von  Wasserstoff- 
superoxyd, wie  früher  ausgeführt  wurde,  aus  Baumwollcellulosen  eine 
„Hydralcellulose"  erhalten.  Als  diese  der  Nitrierung  unterworfen  ^nirde, 
neben  den  „Acidcellulosen"  aus  Kupferoxydammoniakcelluloselösung  und 
dem  Einwirkungsprodukt  von  heißer  Natronlauge  auf  Cellulose  ergaben 
sich  für  diese  drei  Produkte  wie  für  Cellulose  völlig  gleiche  Resultate. 
Explosionstemperatur ,  optisches  Drehungs vermögen ,  Elementaranalyse 
und  Molekulargewichtsbestimmung  ergaben  befriedigend  übereinstimmende 
Zahlen,  woraus  Bumcke  und  Wolf fenstein  den  Schluß  zogen,  daß  bei 
der  Nitrierung  Hydrocellulosebildung  der  Veresterung  vorausgeht  und 
die  Nitrocellulosen  sich  von  Hydrocellulosen  ableiten. 

Die  Versuche  der  Autoren  beschränkten  sich  auf  Nitrierung  mit 
Salpetersäure  von  1,48  bei  85^,  mit  Salpeterschwefelsäure  haben  sie 
nicht  gearbeitet.  Bei  dieser  hohen  Temperatur  sind  —  worauf  schon 
Berl  und  Klaye*)  hingewiesen  haben  —  Abbaureaktionen  höchst  wahr- 
scheinlich. 

Berl  und  Klaye  haben  Cellulose  und  eine  große  Zahl  von  Hydro- 
und  Oxycellulosen  vergleichend  nitriert,  sie  finden  für  Hydro-  und  Oxy- 
nitrocellulosen  durchweg  weniger  Stickstoffgehalt.  Die  Löslichkeit  der 
Hydro-  und  Oxynitrocellulosen  in  Ätheralkohol  ist  durchweg  höher  als 
bei  Nitrocellulose.     Die  Unterschiede   sind  jedoch   bedingt    durch    den 


»)   Girard,    Ann.  chim.  phys.,  (5)  24,  343  [1883]. 

«)   Gross  und  Bevan,  Jouni.  Chem.  Soc,  48,  22  [1883]. 

•)   Bumcke  und  Wolffenstein,   B.,  82,  2502—2507  [1897]. 

*)   Berl  und  Klaye,   Z.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  2,  381—387  [1907]. 
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niedrigen  Stickstoffgehalt  der  nitrierten  Hydro-  und  Oxycellulosen.  Für 
Methylenblau  waren  die  Hydro-  und  Oxycellulosenitrate  durchweg  auf- 
nahmefähiger als  Cellulosenitrat.  Im  Vergleich  zum  Ausgangsmaterial, 
den  Oxycellulosen,  geht  allerdings  die  Anziehungskraft  für  Methylenblau 
bei  nitrierten  Oxycellulosen  gewaltig  zurück. 

Auch  die  Viskosität  der  Acetonlösungen  von  Nitrooxy-  und  -hydro- 
cellulosen  ist  im  Vergleich  zu  solchen  von  Nitrocellulosen  gering. 

Es  bestehen  also  beträchtliche  Unterschiede  in  den  Eigenschaften 
der  Nitrocellulosen  und  Nitrohydro-  oder  Nitrooxycellulosen. 

Vignon^)  hat  vergleichende  Nitrierungen  mit  Hydro-,  Okycellulose 
und  Cellulose  durchgeführt.  Die  Analyse  ergab  annähernd  gleichen 
Stickstoffgehalt,  wenn  die  Nitrierung  durch  zweimalige  Wiederholung 
bis  zum  Maximum  getrieben  wurde.  Die  geringen  Abweichungen  bei 
Hydro-  und  Oxycellulose  erklären  sich  durch  weniger  günstigen  physi- 
kalischen Zustand  und  durch  Erhöhung  des  Molekulargewichts :  Aufnahme 
von  Wasser  oder  Sauerstoff.  Beim  Liegen  an  der  Luft  war  Nitrohydro- 
cellulose  am  wenigsten  beständig,  sie  wurde  gelb  und  veränderte  sich; 
bei  der  Nitrooxycellulose  war  diese  Veränderung  schwächer,  die  Nitro- 
cellulose war  beständig.  Mit  fuchsinschwefliger  Säure  (Schiffs  Reagens) 
reagieren  alle  drei  Sorten  von  Nitrocellulosen,  die  Nitrooxj^cellulose  am 
stärksten  entsprechend  der  lebhaften  Reaktion  der  Oxycellulose  selbst. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  beim  Kochen  sowohl  von  Nitrocellulose 
als  von  Nitrohydrocellulose  reduziert;  bei  der  Nitrooxycellulose  tritt  Re- 
duktion schon  unterhalb  der  Kochtemperatur  ein.  In  einer  Kalilauge 
von  35^  (:=33^/o)  löst  sich  Nitrocellulose  nach  einigen  Stunden  zu 
einer  klaren,  gelben  Flüssigkeit,  Nitrohydrocellulose  löst  sich  nach  einer 
Stunde,  Nitrooxycellulose  nach  wenigen  Minuten.  Das  Stadium  klarer 
Auflösung  wird  gefolgt  von  totaler  Zersetzung;  unter  schwacher  Gas- 
entwicklung und  Temperatursteigung  bis  zu  60®  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit braun.  Beim  Destillieren  mit  Säuren  geben  alle  drei  Nitrocellulosen 
Furfurol,  Nitrooxycellulose  anscheinend  die  größte  Menge. 

Bevor  die  Theorie  der  Nitrierungsprozesse  besprochen  und  die 
Frage  nach  der  Konstitution  erörtert  wird,  sollen  kurz  die  Erkennungs- 
methoden der  Nitrocellulosen  skizziert  werden.  Qualitativ  werden  die 
gesteigerte  Entflammbarkeit,  der  Stickstoffgehalt,  das  Verhalten  gegen 
Alkalien  Anhaltspunkte  zur  Unterscheidung  von  Baumwolle  bilden.  Für 
den  Stickstoffgehalt  kommen  die  Nachweisniethoden  für  Salpetersäure- 
reste (Diphenylamin,  Bnicin)  in  Betracht. 

Quantitativ  ist  das  wichtigste  Kriterium  der  Stickstoffgehalt.  Es 
liegt  nicht  im  Rahmen  des  Buches^),  die  zahlreichen,  vorgeschlagenen 
Methoden  zu  beschreiben,  neben  der  Nitrometerbestimmung,  die  wohl 
dominiert,  seien  die  Stickoxydabspaltungsmethode  von  Bergmann  und 
Jung,    die    Schulze-Tiemann- Methode    (Eisenchlorür) ,    die   Nitron- 

*)    Vignon,    BuU.  soc.  chim.,  19,  857—859  [1898]. 

■)  Aasführlich  in  Käst,  Untersuchung  der  Spreng-  und  Zündstoffe.  1909.  — 
Ferner  Escales,    Die  Schießbaumwolle.    Leipzig  1905.    S.  212  ff. 

20* 
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methode  von  Busch  und  die  von  Busch  und  Schneider^)  vorgeschlagene 
Verseifung  mit  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd,  ferner  die  Manometer- 
probe  erwähnt.  Selbstverständlich  ist  auch  die  Dumas  sehe  Stickstoff- 
bestimmung brauchbar.  Sie  gibt  nach  Berl  und  Klaye  Werte,  die  etwas 
höher  sind  als  die  mit  dem  Lunge -Nitrometer  erhältlichen. 

Von  weiteren  Prüfungen  ist  zu  nennen  die  Löslichkeitsbestimmung^). 
Es  ist  nicht  unschwierig,  diese  Bestimmungen  mit  Genauigkeit  durch- 
zuführen, zumal  wenn  viel  lösliche  Substanz  vorhanden,  da  die  Lösungen 
sich  nur  schwer  filtrieren  lassen  und  man  daher  genötigt  ist,  das  in 
einem  aliquoten  Teil  der  Lösung  Enthaltene  möglichst  genau  zu  be- 
stimmen. Wichtig  ist  ferner  die  Bestimmung  des  nicht  nitrierten  An- 
teils. Dies  geschieht  meist  durch  Kochen  mit  gesättigter  Schwefel- 
natriumlösung. Lunge  und  Weintraub^)  haben,  da  Cellulose  etwas 
in  Alkali  löslich,  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriumaethylat  vor- 
geschlagen, die  viel  rascher  wirkt  als  Schwefelnatrium.  Beide  Lösungen 
sollen  nur  Nitrocellulose  angreifen,  Cellulose  unverändert  lassen.  Lunge 
und  Weintraub  stellten  bereits  fest,  daß  bei  manchen  Nitrierungen, 
nämlich  solchen,  die  nach  ihrer  Anschauung  Oxycellulosen  enthalten,  die 
Bestimmung  ungenau  wird,  weil  Oxjxellulosen  in  stärkerem  Maße  ge- 
löst werden.  Wahrscheinlich  wird  auch  Cellulose  angegriffen  und  die 
tatsächlich  vorhandene  Menge  unangegriffener  Cellulose  wird  wohl  größer 
sein,  als  die  Analyse  ergibt. 

Die  Stabilität  der  Nitrocellulosen  ist  natürlicherweise  von  außer- 
ordentlicher Bedeutung  für  Lagerung  und  längere  Aufbewahrung  dieser 
als  Explosivstoffe  so  viel  verwendeten  Körper.  Unter  den  zahlreichen 
vorgeschlagenen  Proben  sei  hier  zunächst  die  Abel -Testprobe*)  erwähnt. 
Es  wird  die  Zeit  gemessen,  die  vergeht,  bis  eine  im  Wasserbad  auf 
65,5°  oder  höher  erwärmte  Probe  ein  vorgelegtes  Jodkaliumstärkepapier 
eben  bräunt.  Nach  Guttmann^)  ist  die  Probe  vermittels  eines  Diphenyl- 
aminpapieres  angestellt  zuverlässiger.  Nach  Will®)  erfährt  man  durch 
diese  Proben  wohl,  wann  die  Zersetzung  beginnt,  nicht  aber,  ob  und 
wie  sie  sich  fortsetzt.  Heß^)  hat  daher  die  Nitrocellulose  zur  Unter- 
suchung im  Luftstrom  erliitzt  und  den  Luftstrom  durch  Jodkaliumstärke- 
lösung   geleitet    und    die    eintretenden    Farbenänderungen    beobachtet. 


^)  Busch  und  Schneider,  Zeitsch.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  1,  232  [1906]. 
Nach  diesen  Autoren  wird  durch  alkalische  W^asserstoffsuperozydlösung  die  CeUulose 
völlig  in  lösliche  Produkte  übergeführt.  Nach  der  oben  bei  der  Besprechung  der 
Alkalien  erwähnten  Arbeit  von  TorCarlson  erhält  man  dagegen  die  Cellulose  in  quanti- 
tativer Ausbeute.    Offenbar  sind  die  Konzentrationsbedingangen  ausschlaggebend. 

")   Escales,  S.  220. 

*)  Lunge  und  Weintraub,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  473—475  [1900]. 
Man  vergleiche  femer  Stepanow,  Z.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  2,  43 — 46  [1907]. 

*)   Fr.  Abel,   Transactions  of  the  royal  society  1866,  269—308. 

')   Guttmann,   nach  Dinglers  Journal,  d04,  37  [1897], 

•)   Will,   Mitteilungen,  Heft  2,  S.  7. 

^  Heß,   nach  Dinglers  Journal,  284,  43. 
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Hoitsema^)  legt  Diphenylanünlösung  in  Glaswolle  aufgesogen  vor  und 
erhitzt  im  Kohlensäurestrom  auf  Temperaturen  im  Intervall  von  je  10^. 
Diese  Proben  zeigen  aber  auch  Zersetzungen  an,  die  für  die  Haltbarkeit 
der  Nitrocellulosen  ganz  belanglos  sein  können.  Nach  Will  (vergl. 
Fußnote  5)  ist  Jodzinkstärkepapier  empfindlicher.  Über  weitere  Modi- 
fikationen der  Proben  lese  man  bei  Will  a.  a.  0.  nach. 

In  neuester  Zeit  scheint  eine  Untersuchungsmethode  von  Berg- 
mann und  Junk^)  Eingang  zu  finden.  Das  durch  Erhitzen  abgespaltene 
Stickoxyd  wird  in  Wasser  aufgefangen  und  nach  Schulze-Tiemann 
bestimmt.  In  ausgedehntem  Gebrauch  ist  auch  die  Obermüllersche 
Manometerprobe. 

Eine  kritische  Besprechung  der  verschiedenen  Methoden,  die  Sta- 
bilität der  Nitrocellulosen  zu  prüfen,  haben  Jacqu6*)  und  früher  Lunge 
und  Bebie^)  gegeben. 

Die  Nitrocellulosen  sind  sowohl  als  Nitroverbindung  wie  als  Ester 
angesprochen  worden,  neuerdings  wUl  man  in  ihnen  auch  bloße  Ad- 
sorptionsverbindungen sehen.  Walter  Cr  um  erkannte  die  Nitrocellulosen 
als  einfache  Salpetersäurederivate,  B6champ*)  schrieb  ihnen  dann  Ester- 
natur zu. 

Für  Annahme  einer  Nitroverbindung  spricht  nach  Wolfram^)  be- 
sonders, daß  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  viel  Nitrit  gebildet  wird. 
Nach  Eder  ist  aber  die  Nitritbildung  eine  sekundäre  Reaktion.  Für 
Auffassung  der  Nitrocellulosen  als  Nitroverbindung  ist  in  neuerer  Zeit 
nur  noch  Chandelon®)  eingetreten.  Nach  Chandelon  soll  bei  der 
Denitrierung  mit  Ammonsulfhydrat  die  Nitrogruppe  abgespalten  werden, 
sie  wird  zum  Teil  zu  Ammoniak  reduziert,  zum  Teil  zerfällt  sie  in 
NaOs  +  0,  wodurch  sich  das  Auftreten  von  Nitroprodukten  erklärt.  Da 
Schwefelabscheidung  stattfindet,  erscheint  Chandelon  der  Prozeß  auch 
ähnlich  dem  der  Reduktion  der  Nitrokörper  durch  Schwefelwasserstoff*). 

Für  Esterbildung ^°)  hat  Eder  folgende  Gründe  zusammengestellt: 

Alkalien  entziehen  den  Pyroxylinen  wechselnde  Mengen  von  Sal- 
petersäure unter  Bildung  von  (vorwiegend)  Nitraten.    Bei  der  Einwirkung 


^)   Hoitsema,   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  173  [1898]. 
*)   Bergmann  und  Jnnk,    Z.  f.  angew.  Chemie,  17,  982  [1904]. 
>)   Escales,    S.  193. 

*;   M.    Jacque,    Z.  f.  Schieß-  u,  Sprengwesen,  1,  205—208,  395—398  [1906]. 
*)   Lunge  und  Bebie,    Z.  f.  angew.  Chemie,  14,  561  [1901].  —  Man  vergleiche 
auch  Escales,  S.  177. 

")   Bechamp,  Joum.  f.  prakt.  Chemie,  68,  51  [1856]. 

')   VVTolfram,  zitiert  bei  Eder,  B.,  18,  170  [1880]. 

^)    Chandelon,  Bull,  de  TAssoc.  beige  des  chimistes  1899,  10;   Fischen  Jahres- 
bericht 1899,  430;  Margosches,  CeUuloid,  S.  100. 

^)   Jedoch  fehlt  die  durch  Reduktion  entstehende  Amido Verbindung  völlig! 
^^   Nach  H äußermann   können  die  Nitrocellulosen  nicht  Ester  der  salpetrigen 
Säure  sein,  weil  das  Verhalten  ihrer  Lösungen  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  gegen  Indigo  bezw.  Permanganat  dagegen  spricht.  — 
Häußermann,    Chem.  Ztg.,  29,  421  [1905]. 
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von  Schwefelsäure  wird  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte  durch  Schwefel- 
säure ersetzt,  als  Salpetersäure  frei  von  Untersalpetersäure  abgeschieden. 
Die  entstehende  Holzschwefelsäure  enthält  kein  Nitroprodukt.  Gegen 
Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  verhält  sich  Pyroxylin  ganz  analog  den 
salpetersauren  Salzen.  Ebenso  wie  diese  verhält  sich  Pyroxylin  beim 
Zerlegen  mit  Schwefelsäure  über  Quecksilber,  aller  Stickstoff  wird  als 
Stickoxydgas  entwickelt.  Reduzierende  Reagentien  wie  Kaliumsulfhydrat, 
Zinnoxydulnatron,  essigsaures  Eisenoxydul  verwandeln  das  Pyroxylin 
(nach  Eder)  in  gewöhnliche  Baumwolle.  —  Gegen  die  Annahme  einer 
Reihe  bestimmter  Ester  hat  sich  insofern  Vieille^)  gewendet,  als  er 
darauf  hinfwies,  daß  eine  kontinuierliche  Änderung  des  Stickstoffgehalts 
der  Nitrocellulosen,  nicht  aber  eine  sprunghafte  zu  beobachten  sei. 
Andererseits  rührt  von  Vieille  selbst  der  Vorschlag  her,  um  die  Nitrate 
bestimmten  Stickstoffgehaltes  formulieren  zu  können,  ein  Molekül  (Cu  •  •  •) 
anzunehmen.  Darin  liegt  doch  wohl  wieder  die  Anerkennung  bestimmter 
Nitrierungsstufen. 

Die  durchaus  stetige  Entwicklung  der  Zahlenreihe  Stickstoffgehalt 
und  Hygroskopizität  der  Nitrocellulosen  ergibt  nach  WilP)  keinerlei 
Anhaltspunkte  für  die  Existenz  bestimmter  Abstufungen  in  dem  Sinne 
der  Ederschen  Cellulosenitrate.  Zacharias*)  hat  unter  besonderer  Be- 
tonung der  kolloiden  Eigenschaften  der  Cellulose  der  Auffassung  der 
Nitrocellulosen  als  Adsorptionsverbindungen  das  Wort  geredet.  Die  Nitro- 
cellulosen bilden  eine  kontinuierliche  Reihe  von  immer  stickstoffreicheren 
Verbindungen,  je  nach  der  Dichte  der  Schwefelsäure,  der  Salpetersäure 
und  der  Dauer  der  Einwirkung.  Auch  die  Schwefelsäurecellulosen  sind 
eine  stetige  Reihe  von  Verbindungen.  Im  ähnlichen  Sinne  haben  sich 
auch  Gross  und  Bevan*)  ausgesprochen.  Sie  haben  an  Hand  der 
Arbeiten  von  Lunge  und  Bebie  den  Nachweis  versucht,  daß  die  tat- 
sächlich gefundenen  Stickstoffwerte  von  den  angenommenen  Nitrierstufen 
soweit  entfernt  sind,  daß  man  an  Stelle  von  C?4  •  •  •  noch  weit  höhere 
Moleküle  anzunehmen  berechtigt  wäre.  Freilich  kann  man  diese  Ab- 
weichungen doch  wohl  auch  als  durch  Analysenfehler  bedingt  ansehen 
und  ferner  annehmen,  daß  bei  der  Unmöglichkeit,  die  Nitrocellulosen 
etwa  durch  Kristallisation  oder  dergl.  völlig  zu  reinigen,  es  sich  um 
Gemische  handelt,  die  abweichende  Zahlen  geben  müssen. 

Wie  Zacharias  hat  auch  Justin-Mueller'*)  Adsorptionsverbin- 
dungen angenommen.  Auch  er  beruft  sich  auf  die  Arbeit  von  Vieille 
aus  dem  Jahre  1883.  Bei  gegebener  Schwefelsäurekonzentration  und 
wechselnder  Salpetersäurestärke  erhält  man  eine  Kurve,  wenn  man  als 
Ordinate  die  Salpetersäurestärke,  als  Abszisse  den  Nitrierungsgrad  auf- 


^)   Vieille,    Comptes  rendus,  Ö6,  132  [1882]. 
•)   Will,    Mitteilungen,  Heft  4,  S.  32. 

8)   Zacharias,    Z.  f.  Farben-  und  Textilchemie,  2,  233  [1903]. 
*)    Gross  und  Bevan,    Researches,  II,  44 ff. 

*)   Justin-Mueller,    Rev.  Generale   de   chimie    pure  et   appliquee,    10,  263 — 
265  [1907). 
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trägt.  Variiert  man  die  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  analoge  Kurve. 
Die  Kurven  schließen  eine  Fläche  ein,  deren  jeder  Punkt  ein  bestimmtes 
Nitrierungsprodukt  darstellt.  Das  widerspricht  der  Auffassung  als  che- 
mischer Verbindung,  spricht  vielmehr  für  ein  Adsorptionsphänomen  an 
einer  kolloiden  Verbindung.  Der  Nitrierprozeß  besteht  in  Deshydratation 
erst  der  Salpetersäure,  dann  der  Cellulose. 

8  HNOs  4-  XH2SO4  =  4  N2O6  +  4  H2O 

2  Ci^H^oOio  +  X  H,S04  +  4  N2O5  =  C24H8«(N206)40i6  +  4  H2O 

C24H10O20  —  n  H2SO4  —  nNOsH  —  (N206)n  —  C24(H)(,)0(„)  —  n  H2O  --► 

C24H(n)(N205)n(0)n. 

Auch  neue  Benennungen  schlägt*  Justin-Mueller  vor:  Nitra- 
cellulose,  Collodion-Nitragel  usw. 

Als  Arbeitshypothese  bedeutet  die  Annahme  von  Adsorptions- 
verbindungen keinen  Fortschritt,  da  die  Vorstellungen  über  das  Wesen 
der  Adsorptionsverbindungen  eines  organischen  Kolloids  noch  zu  wenig 
geklärt  sind.  Wenn  es  charakteristisch  für  eine  Adsorptionsverbindung  ist, 
daß  sie  im  allgemeinen  reversibel  ist,  so  muß  von  den  Nitrocellulosen  ge- 
sagt werden,  daß  sie  nicht  reversibel  gegen  das  ja  auch  im  Nitriergemisch 
enthaltene  Wasser  allein  sind.  Gegen  das  Nitriergemisch  sind  sie  aller- 
dings reversibel.  Ein  Beweis  zugunsten  der  Auffassung  als  Adsorptions- 
verbindung ist  also  damit  nicht  gegeben. 

Nach  A.  Müller^)  vollzieht  sich  die  Aufnahme  gelöster  Stoffe 
durch  adsorbierbare  Körper  gemäß  einer  Gesetzmäßigkeit,  die  er  folgender- 
maßen kennzeichnet:  Je  geringer  die  dargebotene  Konzentration  des  ge- 
lösten Stoffes,  umsomehr  wird  relativ  durch  den  betreffenden  festen  Stoff 
adsorbiert.  Verdünnt ere  Salpetersäuren  müßten,  falls  es  sich  wirklich 
um  Adsorptionsvorgänge  handelt,  demgemäß  relativ  stärker  nitrieren, 
hingegen  könnte  der  Unterschied  der  Nitrationsgrade  bei  sehr  konzen- 
trierten Salpetersäuren  nur  ein  sehr  geringfügiger  sein.  Tatsächlich 
ist  gerade  das  Gegenteil  zu  beobachten:  eine  Nitrierung  findet  über- 
haupt nur  bei  Anwendung  sehr  konzentrierter  Salpetersäure  statt  und 
Steigerung  der  Konzentration  erhöht  ganz  beträchtlich  den  Nitrationsgrad. 
Müller  hat  die  Versuchsergebnisse  Vieilles  —  auf  die  sich  Justin- 
Mueller  stützt,  auch  graphisch  aufgetragen,  indem  er  die  Konzentration 
der  Salpetersäure  in  Molen  ausgedi-ückt  als  Abszisse,  die  Salpetersäure- 
raengen  im  Nitrierprodukt  als  Ordinaten  in  ein  Koordinatensystem  ein- 
trug. Die  erhältliche  Kurve  war  durchaus  nicht  stetig,  sondern  zeigte 
sprunghaften  Verlauf,  spricht  also  für  die  Estertheorie. 

Für  einen  Esterifizierungsvorgang  sprechen  bis  zu  gewissem  Grade 
auch  die  von  Berl  und  Klaye^)  unternommenen  Versuche  vergleichender 
Nitrierung  und  Denitrierung,  denen  folgender  Gedankengang  zugrunde 
lag:  Ist  die  Bildung  der  Cellulosenitrate  ein  reiner  Esterifizierungs- 
vorgang, so  muß  jedem  Säuregemisch  ein  Cellulosenitrat  bestimmter  Zu- 


»)   A.  Müller,    Zeitschr.  f.  Chemie  und  Industrie  d.  Kolloide,  2,  173  [1907/08]. 
")   Berl  und  Klaye,    Zeitschr.  f.  Schieß-  und  Sprengwesen,  2,  403—406  [1907]. 


312  B.   Die  Abkömmlinge  der  BaumwoUcellolose 

saramensetzung  angehören,  vorausgesetzt,  daß  sich  zwischen  gebildetem 
Ester  und  Säure  Gleichgewicht  hergestellt  hat.  Demnach  sollte  man,  was 
die  Anzahl  der  gebundenen  Salpetersäurereste  anbelangt,  gleich  zusammen- 
gesetzte Produkte  zu  höheren  und  höher  nitrierte  zu  weniger  nitrierten 
uranitrieren  können.   Wie  gesagt,  mit  gewisser  Annäherung  trifft  dies  zu. 

Bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  hat  man  früher  der 
Schwefelsäure  nur  die  Rolle  des  wasserentziehenden  Agenses  zugestehen 
wollen.  Es  muß  allerdings  noch  zweifelhaft  bleiben,  ob  die  oben  be- 
sprochene Schwefel  Säureesterbildung  eine  Nebenreaktion  ist,  die  nur  für 
die  Stabilität  der  Produkte  von  Bedeutung  ist,  oder  ob  der  Mechanismus 
der  Reaktion  in  Schwefelsäureesterbildung  mit  nachfolgendem  Ersatz  der 
Schwefelsäurereste  durch  Salpetersäurereste  besteht. 

Die  Schwefelsäure  ist  nicht  allein  dazu  da,  das  Reaktionswasser 
zu  entfernen,  sondern  sie  muß  die  Salpetersäure  in  den  für  die  Nitrie- 
rung günstigsten  Zustand,  in  das  Monohydrat  verwandeln. 

Saposhnikow^)  hat  das  Verdienst,  die  Beziehungen  z\^ischen 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  aufgeklärt  zu  haben. 

Saposhnikow  hat  durch  Bestimmung  des  Dampfdrucks  von  Sal- 
peter-Schwefelsäuregemischen zeigen  können,  daß,  wenn  man  von  einer 
Salpetersäure  mit  bestimmtem  Wassergehalt  ausgeht  und  ihr  wachsende 
Mengen  Schwefelsäure  zusetzt,  der  Dampfdruck  allmählich  bis  zu  einer 
Grenze  ansteigt,  die  der  Zusammensetzung  des  Gemisches  HNO»  -f- 
n  (H2SO4H2O)  entspricht.  Weiterer  Zusatz  von  Schwefelsäure  bewirkt 
Fallen  des  Dampfdrucks,  Die  Salpetersäure  wird  mehr  oder  weniger 
von  dem  mit  ihr  verbundenen  Wasser  durch  Schwefelsäure  befreit,  dem- 
entsprechend wird  die  Nitrierfähigkeit  des  Säuregemisches  sich  ändern; 
es  wird  also  auch  der  Dampfdruck  der  Salpetersäure  in  verschiedenen 
Gemischen  im  Zusammenhang  stehen  mit  dem  Stickstoffgehalt  von  Nitro- 
cellulosen. In  der  Tat  hat  sich  diese  Folgerung  durch  experimentelle 
Prüfung  bestätigen  lassen.  Saposhnikow  hat  seine  Versuchsergebnisse 
in  Tabellen  und  Diagrammen  zusammengefaßt.  Aus  diesen  Diagrammen 
ergibt  sich,  daß  bei  Mischung  von  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,52 
mit  konzentrierter  Schw^efelsäure  die  Nitrierfähigkeit  mit  dem  Dampf- 
druck ansteigt,  wenn  bis  10  ^/o  Schwefelsäure  zugesetzt  sind.  Die  Nitrier- 
fähigkeit bleibt  bis  zum  Zusatz  von  70  ®/o  Schwefelsäure  konstant,  d.  h. 
es  werden  stets  Nitrocellulosen  vom  Stickstoffgehalt  13,2—13,36%  er- 
halten. Erst  bei  80®/o  Schwefelsäure  tritt  eine  geringe  Verminderung 
des  Stickstoffgehaltes  ein.  Bei  90°/o  Schwefelsäure  und  10°/o  Salpeter- 
säure ist  Nitrierung  unmöglich,  da  die  Cellulose  sich  völlig  auflöst  und 
auch  beim  Eingießen  in  Wasser  feste  Nitrierungsprodukte  nicht  erhalten 
werden  können.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,48  allein  gibt  eine  Nitro- 
cellulose mit  9,05  °/o  Stickstoff,  eine  solche  vom  spez.  Gew.  1,4  ein  Pro- 
dukt mit  nur  1 ,4  *Vo  Stickstoff.  Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  rasches 
Steigen  der  Stickstoffgehalte   beobachtet.    Bei  einer  Zusammensetzung 


^)   Zeitschr.  f.  Schieß-  ti.  Sprengwesen,  1,  453—456  [1906]. 
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des  Säuregemisches,  welche  dem  Maximum  des  Dampfdrucks  entspricht, 
erreicht  die  Nitrocellulose  die  höchste  Grenze  der  Nitrierung  unter  Bil- 
dung von  unlöslichem  Pyroxylin  mit  13,2 — 13,4^/o  Stickstoff gehalt.  Bei 
weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  erhält  man  noch  einige  Zeit  dasselbe 
unlösliche  Pyroxylin  trotz  merklichen  Fallens  des  Dampfdrucks.  Der 
enge  Zusammenhang  zwischen  Dampfdruck  und  Nitrierungsgrad  läßt 
sich  folgendermaßen  erklären:  Bei  einem  ungenügenden  Schwefelsäure- 
gehalt  bindet  die  Salpetersäure  noch  eine  gewisse  Menge  Hydrat- 
wasser, ihre  Nitrierungsfähigkeit  ist  infolgedessen  noch  äußerst  schwach. 
Durch  immer  größeren  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  die  Salpeter- 
säure immer  mehr  vom  Wasser  befreit  und  dadurch  ihre  Nitrier- 
fähigkeit erhöht,  die  ihre  höchste  Grenze  erreicht,  wenn  die  Salpeter- 
säure in  den  Zustand  ihres  freien  Monohydrats  HNOs  übergeführt  und 
alles  übrige  Wasser  zur  Hydration  der  Schwefelsäure  verbraucht  ist. 
Dieser  Moment  ist  erreicht,  wenn  die  Zusammensetzung  des  Säure- 
gemisches HNOs  +  n  H2SO4  •  H2O  entspricht.  Sind  größere  Mengen  von 
Schwefelsäure  vorhanden  und  sinkt  dadurch  der  Dampfdruck,  so  bleibt 
doch  noch  der  Stickstoffgehalt  des  Nitrierungsproduktes  eine  Zeitlang 
auf  gleicher  Höhe,  weil  die  Hauptbedingung  für  Entstehung  hoch  nitrierter 
Cellulose  darin  besteht,  daß  die  Salpetei-säure  als  HNOs  enthalten, 
während  ihre  relative  Menge  von  untergeordneter  Bedeutung  ist.  Geht 
die  Salpetersäuremenge  sehr  stark  zurück,  wobei  ein  Teil  derselben  auf 
Kosten  der  großen  Masse  Schwefelsäure  dehydratisiert  wird  (unter  Bil- 
dung von  NäOö),  so  wird  der  Nitrationsgrad  rasch  kleiner. 

Lunge  und  Bebie  haben  Nitrocellulosen  mit  höherem  Stickstoff - 
gehalt  als  13,4%  dargesteUt,  es  ist  Saposhnikow  dies  nicht  gelungen. 
Saposhnikow  bezweifelt  daher  auch,  daß  man  höheren  Nitrierungsgrad 
und  Produkte  von  der  Zusammensetzung  C24Hi8(N08)i208  erhalten  kann. 

Die  höchstnitrierten  Cellulosen  von  Lunge  und  Bebie  (13,92% 
StickstofO  sind  mit  Salpeterschwefelsäuregemischen  von  relativ  hohem 
Wassergehalt  erhalten  worden  (11 — 12^/o  Wasser,  etwa  2  HNOs  + 
3  H2SO4  •  H2O).  Der  bedeutende  Wasserzusatz  ist  notwendig,  um  unter 
Vermeidung  von  Dehydratation  (Bildung  von  Salpetersäureanhydrid)  eine 
relativ  bedeutende  Menge  von  Schwefelsäure  in  das  Nitrierungsgemisch 
einführen  zu  können.  Wasser  ist  ferner  erforderlich,  um  die  Beständig- 
keit der  sich  bildenden  Nitrocellulose  zu  erhöhen. 

Kullgren^)  hat  sich  den  Anschauungen  von  Saposhnikow  an- 
geschlossen. Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist  nicht  die  eines  Wasser 
bindenden  Agenses,  sondern  Zersetzung  der  Hydratationsstufen  der  Sal- 
petersäure (HNOs  -!-  H2O  und  HNOs  +  3  H2O)  unter  Rückbildung  des 
reinen  Monohydrates,  dem  die  nitrierende  Wirkung  zukommt. 

Kürzlich  hat  Saposhnikow-)  den  Zusammenhang  zwischen  der 
Zusammensetzung  der  ternären  Gemische  HNO5  +  H2O  +  H2SO4,  dem 


0   Kullgren,    Zeitschr.  f.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  8,  146  [1908]. 

■)   Saposhnikow,    Zeitschr.   f.  Schieß-   u.  Sprengwesen,   4,  441 — 444,    462 — 
465  [1910]. 
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SaJpetersäuredarapf druck  dieser  Gemische  und  dem  Nitriemngsgrad  der 
damit  erhaltenen  Nitrocellulosen  in  Diagrammen  mit  3  Koordinaten 
graphisch  dargestellt. 

Die  Auffassung  der  Nitrocellulosen  als  Ester  läßt  Raum  für  die 
Annahme,  daß  diese  Ester  sich  von  unveränderten  Cellulosen,  von  Hydro- 
cellulosen  oder  von  Oxy cellulosen  ableiten. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  ist  dieses  Problem  schon  öfter 
gestreift  worden.  Es  sei  daran  erinnert,  daß  Lunge  und  Bebie  haupt- 
sächlich auf  Grund  ihrer  Beobachtungen  über  das  Färbevermögen  der 
Nitrocellulosen  mit  Methylenblau  zur  Annahme  echter  Nitrocellulosen 
gelangten.  Eine  Auffassung,  die  von  Berl  und  Klaye  durch  den  Nach- 
weis gestützt  wurde,  daß  vei^leichsweise  dargestellte  Nitrooxycellulosen 
und  Nitrohydrocellulosen  sich  in  ihren  Eigenschaften  deutlich  von  den 
Nitrocellulosen  unterscheiden.  Dennoch  ist  mit  dieser  Untersuchung  ein 
vollgültiger  Beweis  nicht  erbracht  und  kann  nicht  erbracht  werden.  Die 
OxjTellulosen  sind  auf  den  vei'schiedensten  Wegen  dargestellt.  Es  wird 
eine  ganze  Reihe  verschiedener  Hydro-  und  Oxycellulosen  geben,  für 
den  Nitrierprozeß  allein  in  Betracht  kommen  die  mit  Schwefelsäure  und 
mit  Salpetersäure  erhältlichen  Hydro-  bezw.  Oxycellulosen.  Unter  diesen 
nur  wieder  die  vermittels  Schwefelsäure  hoher  Konzentration  hergestellten 
Hydrocellulosen  und  von  den  mit  Salpetersäure  bereiteten  Oxycellulosen 
sicherlich  das  durch  lange  Behandlung  der  Cellulose  mit  heißer  Salpeter- 
säure entstehende  Oxy-  und  Abbauprodukt.  Es  ist  also  nur  bewiesen, 
daß  die  üblichen  Hydro-  und  Oxycellulosen  Nitrieiprodukte  von  ab- 
weichenden Eigenschaften  geben,  nicht  aber,  ob  die  Cellulose  bei  der 
Nitrierung  hydrolysiert  oder  oxydiert  wird. 

Für  Annahme  der  Hydrolyse  sind,  wie  wohl  erinnerlich,  Bumcke 
und  Wolffenstein  auf  Grund  von  vergleichenden  Elementaranalysen, 
Drehungs vermögen,  Entflammungspunkten  eingetreten,  ein  Material,  was 
wenig  beweiskräftig  ist.  Viel  beweiskräftiger  ist,  daß  sowohl  Schwefel- 
säure wie  Salpetersäure  stark  hydrolysierende  Agentien  sind  und  es  recht 
unwahrscheinlich  ist,  daß  diese  bei  der  Schwefelsäure  fast  momentane 
Hydrolyse  beim  Nitriervorgang  völlig  ausgeschaltet  sein  sollte.  Für  Ab- 
leitung der  Nitrocellulosen  von  Hydrocellulosen  ist  auch  0 st  ^)  eingetreten. 

Vignon^)  hat  durch  Nitrierung  von  Cellulose  bis  zum  Stickstoff- 
gehalt von  13,9  ^/o  dai^etan,  daß  man  analytisch  scharf  stimmende 
Zahlen  für  Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhält,  wenn  man  die 
Nitrocellulose  von  der  Verbindung  3  CcHioOs  +  CeHioOtj,  also  von  einer 
Oxycellulose  ableitet. 

Vignon^)  hat  auch  vergleichsweise  Cellulose  und  Oxycellulose 
schwach  und  stark  nitriert  und  den  Red uktions wert  der  Produkte  gegen 
alkalische  Kupferlösung  festgestellt,  wie  oben  erwähnt  wurde.   Da  dieser 


«)    Ost,    Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  999  [1906]. 

')   Vignon,    Bull.  soc.  chim.,  29,  512  |1903]. 

»)   Vignon,    Bull.  soc.  chim.,  25,  131—132  [1901]. 
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sich  gleich  erwies  für  die  Nitrierprodukte  der  Cellulose  wie  für  die 
Nitrierderivate  der  Oxycellulose,  hat  Vignon  geschlossen,  daß  im  Ver- 
lauf der  Nitrierung  eine  Oxydation  stattfindet  und  die  nitrierte  Cellu- 
lose eine  Nitrooxycellulose  ist.  Durch  Reduktion  mit  Eisenchlorid  er- 
hielt Vignon,  wie  auch  schon  berichtet,  Produkte  mit  deutlichem 
Reduktionsvermögen,  das  gleich  hoch  bei  Nitrocellulose  und  Nitrooxy- 
cellulose war.  Die  denitrierten  Produkte  waren  der  Osazonbildung  fähig  ^) 
und  dokumentierten  sich  daher  als  Oxycellulosen.  Die  Oxycellulose  kann 
sich  auch  nicht  gebildet  haben  im  Reduktionsprozeß  durch  Einwirkung 
des  entstehenden  Eisenchlorids,  denn  wird  Baumwollcellnlose  mit  Eisen- 
chlorid und  Salzsäure  erhitzt,  so  bildet  sich  Oxycellulose  nicht.  Völlig 
beweiskräftig  ist  diese  Argumentation  nicht,  denn  bei  der  Denitrierung 
erhält  man  eine  hydratisierte  Cellulose,  die  vielleicht  gegen  Eisenchlorid 
sehr  viel  empfindlicher  ist.  Am  Schluß  seiner  Abhandlung  gibt  übrigens 
Vignon^)  selbst  der  Vermutung  Raum,  daß  bei  der  Reduktion  in  Eisen- 
chloiürlösung  die  Reaktion  im  sauren  Medium  (Entwicklung  von  NO) 
unter  Entstehung  oxydierender  Stoffe  von  Eisenchlorid  und  Stickstoff- 
dioxyd vor  sich  geht,  während  bei  Reaktion  in  Aramonsulfhydratlösung 
(wobei  Produkte  ohne  Reduktionsvermögen  auftreten)  die  Reaktions- 
produkte Ammonsulfat  und  Ammonnitrat  keinerlei  oxydierende  Eigen- 
schaften aufweisen. 

In  einer  späteren  Abhandlung  hat  jedoch  Vignon  nochmals  Ferri- 
chlorid  und  Stickoxyd  in  ihrer  Einwirkung  auf  Baumwolle  geprüft  und 
wiederum  ein  Reduktions vermögen  nach  der  Kochung  nicht  beobachten 
können,  so  daß  also  nach  Vignon  die  Oxycellulose  nicht  während  der 
Reduktion  entsteht,  sondern  vorgebildet  ist. 

Die  Unterschiede  im  Verhalten  der  Hydro-  und  Oxycellulosen  sind 
nicht  so  groß,  daß  man  aus  den  von  Vignon  festgestellten  Tatsachen 
unbedingt  auf  Gegenwart  von  Oxycellulosen  im  Nitrierprodukt  schließen 
müßte.  Auf  Grund  des  Färbevermögens  hat  sich  ja  auch  Bronnert 
für  die  Oxycellulosenatur  der  Nitrocellulosen  ausgesprochen.  Es  wurde 
aber  früher  ausgeführt,  wie  unterschiedlich  sich  färberisch  Hydro-  und 
Oxycellulosen  verhalten  können,  so  daß  färberisches  Verhalten  als  Krite- 
rium in  dieser  Frage  ausscheidet. 

Festgestellt  ist  bisher,  daß  die  regenerierte  Cellulose  stark  hydra- 
tisiert  ist  und  daß  sie  ein  deutliches  Reduktionsvermögen  besitzt.  Die 
Hydratation  wird  man  sowohl  auf  Schwefelsäure-  wie  auf  Salpetersäure- 
wirkung zurückführen  können;  beide  pergamentisieren.  Das  Reduktions- 
vermögen kann  durch  Hydrolyse  oder  Oxydation  erzeugt  sein.  Ersteres 
ist  wahrscheinlicher,  denn  da  man  meist  in  der  Kälte  nitriert  oder  doch 
in  der  Kälte  typische  Nitrocellulosen  erhalten  kann,  ist  es  weniger  wahr- 
scheinlich, daß  die  Salpetersäure  oxydierende  Wirkungen  ausübt,  als  daß 


^)   Oxycellulose  gab  1,89  7oi  Nitrocellulose  mit  Eisenchloriir  reduziert  gab  1,50^0 
Stickstoff. 

")   Vignon,    BuU.  soc.  chim.  29,  510  |1903]. 
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sie  hydrolysierend  wird.  Hydrolysierend  wirkt  wohl  noch  stärker  die 
Schwefelsäure.  Stoffe  wie  Guignets  Cellulose- Pergament,  Flechsigs 
Amyloid  sind  Körper,  die  Hydratcellulose  mit  Hydrocellulosen- Natur 
vereinen  und  wohl  am  ersten  als  Muttersubstanzen  der  Nitrocellulosen 
in  Betracht  kommen,  wenn  nicht  noch  Zwischenstufen  zwischen  den 
genannten  Produkten  und  der  Cellulose  existieren,  die  völlig  die  Form 
der  Cellulose  bewahrend  sich  durch  Reduktionsverraögen  und  Hydrati- 
sierung von  der  Cellulose  unterscheiden.  Experimentell  wird  aber  noch 
viel  Arbeit  nötig  sein,  um  diese  Frage  zu  lösen. 

8.   Die  Ester  der  Baumwollcellulose  mit  organischen  Säuren 

m 

a)   Die  Celluloseacetate 

Schützenberger^)  hat  eine  Vereinigung  von  Cellulose  und  Essig- 
säureanhydrid durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  erzielen  können. 
Er  beschrieb  ein  Triacetat,  das  durch  Erhitzen  von  1  Teil  Cellulose  mit 
6  Teilen  Essigsäureanhydrid  erhalten  wurde,  während  bei  Verringerung 
der  Anhydridmenge  (auf  2  Teile)  niedere  Acetate  entstanden.  Letztere 
erwiesen  sich  als  unlöslich  in  Eisessig,  ersteres  aber,  das  Triacetat,  war 
leicht  löslich  in  Eisessig.  Die  Lösung  war  jedoch  sehr  viskos  und 
schwer  filtrierbar.  Zusatz  von  Benzol  zur  Lösung  erleichterte  aber  die 
Filtration  wesentlich.  Beim  Erhitzen  mit  Titrobenzol  löste  sich  das 
Acetat,  schied  sich  aber  selbst  aus  sehr  dünnen  Lösungen  gallertartig 
beim  Erkalten  aus.  Durch  verdünnte  Alkalien,  insbesondere  in  Gegenwart 
von  Alkohol  konnten  die  Acetate  verseift  werden,  auch  durch  kohlen- 
saure Alkalien^). 

Cross  und  Bevan^)  haben  lange  Zeit  später  —  1901  —  fest- 
gestellt, daß  gebleichte  Baumwolle  beim  Sieden  mit  Essigsäureanhydrid 
unter  Zusatz  von  entwässertem  Natriumacetat  ein  anscheinendes  Mon- 
acetat  liefert.  Dasselbe  entsteht  ohne  Struktun^eränderung  der  Faser 
und  ist  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  für  die  köheren  Acetate 
unlöslich.  Es  erweist  sich  auch  widerstandsfähig  gegen  Chlorzink  und 
Kupferoxydammoniak.    Es  führt  etwa  3,2  ^/o  hygroskopische  Feuchtigkeit. 

Es  sei  daran  erinnert,  daß  beim  Kochen  von  indigoblauer  Baum- 
wolle mit  Eisessig  zwecks  Auflösung  des  Farbstoffs  kleine  Mengen  Cellu- 
lose in  Lösung  gehen.  Es  wurde  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß 
auch  hier  eine  Esterbildung  stattfindet.  Cross,  Bevan  und  Tr aqua ir*) 
haben  durch  Kochen  von  Cellulose  und  Eisessig  Produkte  erhalten,  die 
bei  der  Verseifung  3,4 — 4,2  ^/o  Essigsäure  gaben.  Sie  lassen  die  Frag-e 
offen,  ob  hier  ein  Ester  nach  Moleküldimensionen  vorliegt. 


*)    Schützenberger  und  Nandin,    C.  R.,  68,  814  [1869];    Zeitschr.  f.  Chemie, 
1869,  2()4;    Gross  und  Bevan,   Cellulose,  S.  a5. 

*)■  Man  vergl.  DRP.  159524  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

')    Cross  und  Bevan,  Besearches  I,  S.  35. 

*)    Cross,  Bevan,  Traquair,    Chemiker -Ztg.,  29,  528  [1905]. 
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Die  Einwirkung  des  Essigsäiireanhydrids  unter  den  beschriebenen 
Bedingungen  ist  jedenfalls  entweder  träge  oder  bei  180^  komplex. 
Spätere  Forscher^)  haben  bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Schützen- 
berg er  ini  wesentlichen  Zersetzungsprodukte  erhalten.  Doch  geht  aus 
der  Beschreibung  der  Schützenbergerschen  Produkte  hen^or,  daß  tat- 
sächlich auch  Acetate  entstanden  sind  mit  der  charakteristischen  Neigung 
zur  Gallertbildung.  Diese  Eigenschaft  betrachtet  wenigstens  Franchi- 
mont  als  charakteristisch  für  wahre  Celluloseacetate. 

Wesentlich  erleichtert  wird  die  Reaktion  zwischen  Essigsäure- 
anhydrid nnd  Cellulose,  wenn  gewisse  Zusätze,  wie  Chlorzink  oder 
Schwefelsäure,  angewendet  werden.  Man  hat  diese  Zusätze  vielfach  nur 
als  Katalysatoren  ansehen  wollen.  Wie  später  auszuführen  sein  wird, 
üben  die  Katalysatoren  zugleich  hydrolysierende  Wirkungen  aus. 

Franchimont^)  hat  wohl  zuerst  solche  Zusätze  verwendet  und 
zwar  sowohl  Chlorzink  als  Schwefelsäure.  Selbst  kleine  Mengen  dieser 
Zusätze  gestatten  bedeutende  Erniedrigung  der  Reaktionstemperatur  bis 
auf  110 — 120^.  Franchimont  erhielt  je  nach  den  Reaktionsbedingungen, 
Mäßigung  der  Reaktionswärme,  Menge  der  Schwefelsäure  usw.,  ver- 
schiedene Körper,  darunter  als  Hauptprodukt  einen  in  Wasser  unlös- 
lichen Stoff,  der  aus  heißem  Alkohol  kristallisiert  werden  konnte,  bei 
212^  schmolz,  und  von  Franchimont  auf  Grund  der  Elementar- Analyse 
und  Essigsäurebestimmung  als  elffach  acetylierte  Triglukose  angesehen 
wurde,  als  ein  Abbauprodukt,  Acetylderivat  eines  Körpers,  der  durch 
Austritt  von  2  Molekülen  Wasser  aus  3  Molekülen  Glukose  entstanden 
ist.  Außer  diesem  Körper  erhielt  aber  Franchimont  noch  andere 
Produkte,  die  er  zum  Teil  als  wahre  Celluloseacetate  betrachtet,  da 
sie  aus  der  heißen  NitrobenzoUösung  sich  als  Gallerten  abscheiden, 
während  dies,  wie  schon  erwähnt,  Abbauprodukte  nicht  tun.  Die  wirk- 
lichen Celluloseacetate  sind  unlöslich  in  Alkoholen  —  wenigstens  im 
trocknen  Zustande  —  die  der  Cellulose  nahestehenden  Acetate  zeigen 
nur  in  höheren  Alkoholen,  z.  B.  Amylalkohol,  einige  Löslichkeit,  während 
die  Abbauprodukte  schon  in  Äthylalkohol  löslich  sind.  Die  Cellulose- 
acetate sind  amorph,  die  Abbauprodukte  kristallinisch,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  näher  sie  der  Glukose  stehen.  Franchimont  beschreibt  die 
Acetylcellulose  als  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig.  Er  erhielt  ver- 
mittels der  Chloroformlösung  collodionartige  Häutchen.  Franchimont 
hat  zur  Trennung  der  Acetate  voneinander  außer  den  Alkoholen  noch 
Aceton,  Essigester,  Benzol  u.  a.  m.  benutzt.  Er  hat  das  Pentacetat  der 
Glukose  und  einige  andere  Produkte  vom  Schmelzpunkt  bis  zu  239^  iso- 
lieren können. 

Franchimont  beschreibt,  daß  er  Acetate  mit  kaltem  Ammoniak 
und  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  habe  verseifen  können.   Welches 


*)   Weber,    Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  12,  5—6  [1899]. 

^   Franchimont,    C.  R.,  Ö2,  1053  |1881];    Rec  trav.,  2,  242—245   |1883];    B., 
12,  1941  [1879];  Rec  trav.,  18,  472—476  [1899]. 
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Acetat  dies  war,  ist  nicht  angegeben,  vielleicht  das  Produkt  vom 
Schmelzpunkt  212^.  Denn  wahre  Acetate  der  Cellulose  sollen  nicht  so 
leicht  schon  durch  Ammoniak  verseifbar  sein^). 

Mit  Chlorzink  als  Zusatz  und  bei  der  Siedetemperatur  des  Essig- 
säureanhj'drids  haben  auch  Gross  und  Bevan^)  Acetylderivate  der  Cellu- 
lose erhalten  bei  allerdings  sehr  langem,  16  ständigem  Kochen.  Das 
Acetat  soll  ohne  Zersetzung  schmelzbar  gewesen  sein.  Es  löste  sich  in 
Eisessig  und  wurde  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Es  war 
löslich  in  Nitrobenzol.  Von  konzentrierter  Schwefelsäure  wurde  es  zer- 
setzt, in  kalter  Salpetersäure  war  es  unzeraetzt  löslich.  Von  Kalium- 
permanganat und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  T^urde  es  nicht 
verändert.  Nach  der  Analyse  lag  eine  Pentacet3'lcellulose  C6Hö(CiHsO)505 
vor.    Daneben  soll  auch  das  Triacetat  entstehen®). 

Neuerdings  haben  Cross,  Bevan  und  Briggs*)  gefunden,  daß 
man  durch  starke  Vermehrung  der  Chlorzinkmengen  die  Reaktions- 
temperatur auf  45°  herabdrücken  kann.  Es  werden  auf  100  Teile  Eis- 
essig und  100  Teile  Essigsäureanhydrid  30  Teile  Chlorzink  angewendet 
oder  an  Stelle  von  Chlorzink  ein  Gemisch  von  Acetylchlorid  und  Zink- 
oxyd. Wird  von  diesem  Gemisch  die  100 — 200  fache  Menge  kurze  Zeit 
angewendet,  so  erhält  man  ein  Diacetat  unter  nur  geringer  Form- 
änderung. Erhitzt  man  mit  der  5  fachen  Menge  des  Reagenses  36  Stunden 
lang  auf  45°,  so  entsteht  unter  völliger  Lösung  Triacetat. 

An  Stelle  von  Chlorzink  haben  Cross  und  Bevan^)  auch  Jod  als 
Zusatz  angewendet  in  kleiner  Menge  (V  20  °/o).  Die  Reaktionstemperatur 
ist  dann  120 — 130°.  Es  wurde  ein  von  gefärbten  Nebenprodukten  freier 
Körper  erhalten,  in  Ausbeuten,  die  auf  ein  Triacetat  deuten.  Doch 
waren  bei  Variierung  Sie  Produkte  sehr  verschieden,  bald  völlig  aceton- 
löslich,  bald  nur  teilweise  löslich.  In  letzterem  Falle  erwies  sich  der 
acetonlösliche  Anteil  nach  seinem  Essigsäuregehalt  als  Triacetat,  der 
acetonunlösliche  Anteil  als  Diacetat. 

Wurde  die  gewöhnliche  Baumwollcellnlose  in  diesen  Versuchen  durch 
die  aus  Viskose  regenerierte  Cellulose*^)  ersetzt,  so  waren  Zusätze  nicht 
erforderlich.  Die  regenerierte  Cellulose  reagierte  bei  110—120°,  sie 
löste  sich  zu  einer  außerordentlich  viskosen  Flüssigkeit,  deren  Konzen- 
tration nicht  über  5  °/o  Cellulose,  bezw.  10°/o  Acetat  gebracht  werden 
konnte.  Das  Verhältnis  von  Essigsäureanhydrid  zu  Cellulose  mußte 
daher  20  : 1  gewählt  werden.  Dieses  Acetat  aus  Viskose-Cellulose  lieferte 
Films,  die  bei  der  Verseifung  ihre  Form  behalten,    anscheinend    durch 


*)   Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  ik  Co.,   DRP.  159524. 

")   Cross  und  Bevan,   Journ.  Soc.  Chem.,  57,  2. 

')  Cross  und  Bevan,  Cellulose,  S.  36;  man  vergl.  femer  Vignon  und  Guerin, 
Bull.  soc.  chim.,  25,  139—141  |1901]. 

*)  Cross,  Bevan  und  Briggs,  Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  28,  250  [1907]; 
ferner  Law,  Chemiker -Ztg.,  82,  365  [1908]. 

')    Cross  und  Bevan,    Cellulose,  S.  36— 37. 

•)   Cross  und  Bevan,    Cellulose,  S.  37 — 38. 
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Alkalien  nicht  weiter  hydrolysiert  werden  und  mit  Fehlinglösung  nicht 
reagieren.  Der  Analyse  nach  wäre  ein  Tetracetat  anzunehmen: 
n[CcH60(OC2H80)4].  Das  spezifische  Gewicht  dieses  Acetats  war  1,210. 
Es  löste  sich  in  Aceton,  Methylalkohol,  Eisessig,  Nitrobenzol.  Es  löste 
sich  in  konzentrierter  Salpetersäure  und  wurde  aus  dieser  Lösung  beim 
Verdünnen  anscheinend  unverändert  gefällt. 

In  neuerer  Zeit  ist  insbesondere  die  Reaktion  zwischen  Essigsäure- 
anhydrid, Cellulose  und  Schwefelsäure  bei  hoher  Temperatur  eingehend 
von  Skraup^)  und  seinen  Schülern  studiert  worden.  Sie  erhielten  ein 
Acetat  vom  Schmelzpunkt  228^,  das  sie  als  identisch  mit  dem  von 
Franchimont  beschriebenen  Stoff  ansehen  und  als  Oktoacetat  einer 
Cellobiose  oder  Cellose  Ci2Hi408(C2H802)8  erkannten.  Anfänglich  wurde 
ein  Mannosederivat  vermutet,  es  stellte  sich  jedoch  später  heraus,  daß 
bei  der  Inversion  der  CeUobiose  lediglich  Glukose  erhalten  wird.  Die 
Cellobiose  C12H22O11  erwies  sich  als  leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
hatte  nur  einen  süßlichen  Nachgeschmack,  reduzierte  energisch  Fehling- 
Lösung,  drehte  rechts  {[a]D  anfangs  +  26,1;  nach  15  Stunden  -f-33,7^)y 
vergärte  nicht  oder  höchstens  langsam.  Von  den  Acetaten  existieren 
isomere  Formen,  wie  die  Forschungen  von  Maquenne  und  Goodwin^), 
von  Skraup  und  Geinsperger^)  und  von  v.  Hardt-Stremayr*) 
lehrten. 

Ähnlich  wie  durch  Lösen  und  Wiederausfällen  die  Cellulose  leichter 
angreifbar  für  Essigsäureanhydrid,  ist  dies  auch  der  Fall  mit  Hydrocellu- 
lose.  Girard^)  konnte  Hydrocellulose  beim  Siedepunkt  des  Essigsäure- 
anhydrids bei  180^  binnen  1 — 2  Tagen  in  Lösung  bringen. 

Werden  gewisse  der  oben  erwähnten  Katalysatoren,  z.  B.  Schwefel- 
säure, der  Hydrocellulose  und  dem  Essigsäureanhydrid  zugefügt,  so  geht 
die  Reaktion,  wie  Lederer  zeigte,  weit  unter  100^  vor  sich,  schon  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur^). 

Ebenfalls  bei  niederer  Temperatur  kann  eine  Acetylierung  durch- 
geführt werden,  wenn  regenerierte  Cellulose  (aus  Viskose  oder  Kupfer- 
oxydammoniak) mit  Magnesium-  oder  Zinkacetat  gemengt  der  Wirkung 
von  Acetylchlorid  ausgesetzt  wird;  ein  Verfahren,  das  von  Gross  und 
Bevan')  zuerst  angewendet  wurde.   Durch  Zufügung  eines  indifferenten 


^)  Skranp  nnd  Hamburger,  B.,  32,  2413  [1899];  Skranp  und  König,  B.,. 
S4,  1115  [1901J. 

*)   Maqnenne  und  Goodwin,    BuU.  soc.  chim.,  81,  854^-7859  [1904]. 

*)   Skraup  und  Geinsperger,    Monatshefte,  26,  1459  [1905]. 

*)   V.  Hardt-Stremayr,  Monatshefte,  28,  03—73  [1907]. 

*)   Girard,    Ann.  chim.  phys.  [5],  24,  360  [1881]. 

^  Lederer,  DRP.  118538,  Kl.  120,  vom  19.  8.  1899;  DRP.  120713,  Kl.  120, 
vom  18.  8.  1900. 

*)  Gross  und  Bevan,  DRP.  85329,  Kl.  12,  vom  12.  12.  1894;  86368,  Kl.  12, 
vom  11.  10.  1895.  Man  vergleiche  auch  Boesch,  Am.  Pat.  708456;  Getrocknete  Vis- 
kose  und  Acetylchlorid.    Ferner  Weber,  Joum.  Soc.  Dyers  &  Colourists  1900. 
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Lösungsmittels  gelang  es  Graf  Guido  Henckel  Donnersmarck^)  die 
bei  Ausführung  in  technischem  Maßstabe  auftretenden  verderblichen 
Temperatursteigerungen  zu  verhüten. 

Auf  gewöhnliche  Cellulose  anwendbar  wird  das  Acetylchlorid- 
verfahren  durch  Zufügung  von  PjTidin  oder  Chinolin  nach  WohP); 
allerdings  muß  die  Temperatur  gesteigert  werden  bis  auf  80—90°. 

Ging  Lederer ^)  anfangs  zur  Acetylierung  von  Hydrocellulose  aus, 
so  fand  er  später,  daß  man  die  Bildung  von  Hydrocellulose  und  die 
Acetylierung  in  eine  Operation  zusammenziehen  kann.  Er  erhitzte 
BaumwoUcellulose  mit  Eisessig,  der  etwas  Schwefelsäure  enthielt,  so 
lange  auf  Temperaturen  von  Maximal  60—70°,  bis  Zerfall  der  Faser 
und  Bildung  von  Hydrocellulose  eintrat,  fügte  dann  Essigsäureanhydrid 
hinzu  und  sorgte  durch  Abkühlung  dafür,  daß  die  weitere  Reaktion  sich 
etwa  bei  Zimmertemperatur  vollzog. 

Fast  gleichzeitig  —  einen  Monat  früher  —  hatten  die  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld*)  ein  Verfahren 
zur  Acetylierung  von  Cellulose  zu  Patent  angemeldet;  ein  Verfahren, 
das  sich  von  dem  eben  er^'ähnten  Ledererschen  nur  dadurch  unter- 
schied, daß  von  vornherein  Cellulose  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid 
und  Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht  und  bei  Zimmertemperatur  er- 
halten wurde.  Die  Cellulose  verliert  bald  ihre  faserige  Struktur,  wird 
schleimig  und  löst  sich  schließlich  zu  einer  zähflüssigen  Masse,  die  beim 
Durchkneten  mit  Wasser  oder  Eingießen  in  Wasser  ein  Acetat  ergibt, 
das  löslich  in  Chloroform,  Nitrobenzol,  Epichlorhydrin,  Eisessig  usw.  ist. 

Die  Reaktion  soll  weit  glatter  vor  sich  gehen,  wenn  man  die 
Cellulose  vor  dem  Acetylieren  näßt^).  Offenbar  wird  bei  der  Umsetzung 
des  Wassers  mit  dem  Essigsäureanhydrid  Wärme  erzeugt  und  dadurch 
die  Reaktion  beschleunigt. 

Wird  die  Acetylierung  nicht  in  Gegenwart  eines  Lösungsmittels, 
also  etw^a  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  oder 
von  Eisessig,  sondern  vielmehr  in  Gegenwart  eines  indifferenten  orga- 
nischen Verdünnungsmittels,  z.  B.  Benzol,  vorgenommen,  einer  Substanz, 
in  der  Acetylcellulose  unlöslich  ist,  so  erhält  man  ohne  Strukturverände- 
rung ein  Acetat^). 

Mercerisierte  Baumwolle  wird  von  Essigsäureanhydrid,  Eisessig 
und  wenig  Schwefelsäure  langsamer  acetyliert  als  nicht   mercerisierte, 


^)    Graf  Henckel  Donnersmarck,  DRP.  105347,  KL  12,  vom  26.8.98. 

«)  Wohl,  DRP.  139669,  Kl,  120,  vom  25.  11.  1899.  Auch  Phosphoroxychlorid 
ist  von  B  als  ton  und  Briggs  als  Acetyliermittel  neben  Essigsäureanhydrid  vorgeschlagen 
worden  (Engl.  Fat.  10234  [1903]). 

•)   Lederer,   DRP.  163316  vom  4.  9.  1901. 

*)    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,    DRP.  159524  vom  2.8.  1901. 
*)   Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.,    DRP.  184201  vom 
2.  10.  1904. 

®)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.,  DRP.  184201  vom 
2.  10.  1904. 
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ohne  Schwefelsäurezusatz  wird  mercerisierte  Watte  auch  bei  Siedhitze 
nicht  angegriffen,  während  Hydrocellulosen  schon  beim  Kochen  niit  Essig- 
säureanhydrid und  Eisessig  ohne  Schwefelsäure  acetyliert  werden^). 

An  Stelle  der  Schwefelsäure  hat  man  die  Verwendung  von  Phosphor- 
saure^)  oder  Mineralsäureanhydrid ^)  empfohlen.  Von  Sthamer*)  wurde 
gezeigt,  daß  man  auch  mit  Salzsäuregas,  wenn  es  in  Eisessig  oder  Essig- 
säureanhydrid eingeleitet  wird,  Acetylierung  der  Cellulose  hervorrufen 
kann.  Nach  Knoll  &  Co.^)  sind  flüchtige  Säuren,  wie  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  weit  besser  geeignet  als  die  nicht  flüchtige  Schwefelsäure. 
Man  beobachtete  nämlich,  daß  zu  lange  dauernde  Acetylierung  Acetate 
lieferte,  die  bei  der  Verarbeitung  auf  Films  nur  brüchige  Ware  ergaben. 
Die  schon  genannten  Ersatzmittel  sollten  günstiger  als  die  Schwefel- 
säure wirken. 

Die  ungünstige  Nachwirkung  der  Schwefelsäure  suchten  Knoll  & 
Oo.®)  auch  durch  Zugabe  von  Mineralsäure  und  abstumpfenden  Salzen, 
wie  Natriumacetat  und  Natriumnitrat,  nach  der  Acetylierung.  zu  verhüten. 

Neben-  und  Nachwirkungen  der  Mineralsäuren  sollen  nach  den 
Patentvorschriften  bei  organischen  Säuren  nicht  zu  fürchten  sein.  So 
sind  denn  aromatische  Sulfonsäuren,  insbesondere  Phenolsulfonsäure  und 
Benzolsulfonsäure  von  Mork,  Little  und  Walker'),  Sulfinsäuren  von 
Knoll  &  Co.®),  Halogenfettsäuren  von  der  Aktiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation*)  und  von  Knoll  &  Co.^^)  in  Ludwigshafen  a.  Rh, 
empfohlen  worden. 

An  Stelle  von  Säuren  sollen  auch  saure  Sulfate  treten  können.  Ja, 
nicht  nur  saure  Salze,  deren  Wirkung  sich  ja  wohl  durch  ihren  Säure- 
gehalt erklärt,  sondern  ausgesprochene  Neutralsalze  sind  verwendbar. 
Knoll  &  Co.^^)  erzielten  Acetylierungen  mit  Ferrosulfat,  Diäthylamin- 
sulfat,  Ammoniumsulfat,  Kupfersulfat  u.  a.  m.  Diese  hochinteressanten 
Acetylierungen  mit  Neutralsalzen  sind  von  KnoevenageP^)  entdeckt 
worden,  der  über  diese  eigenartigen  Verfahren  sowie  Sulfinsäure  und 
andere  Verfahren  der  Firma  Knoll  &  Co.  im  Jahre  1908  kurz  in  einem 
Vortrage  berichtet  hat. 


»)   Ost  und  Westhoff,    Chemiker -Ztg.,  38,  198  (19091.    Femer  Girard;   schon 
S.  319  zitiert. 

")   Landsberg,    Franz.  Fat.  316500  vom  3.  12.  1901. 

»)   Miles,    Am.  Fat.  733729  vom  14.  7.  1903. 

*)    Sthamer,    Franz.  Fat.  308506  vom  26.2.  1901. 

»)   Knoll  &  Co.,   DRF.  201233  vom  13.  2.  1907. 

•)   Knoll  &  Co.,  DRF.  196730  vom  11.  4.  1906;  DRF.  201910  vom  19.  2.  1907. 

•')   Mork,  Little  und  Walker,  Am.  Fat.  709922  vom  30.  9.  1902;  vergl.  ferner 
Journal  of  the  Franklin  Institute,  1«4,  136  [1907]. 

»)    Knoll  &  Co.,    DRF.  180666,  180667  vom  23.  8.  1905  und  16.  9.  1905. 

•)   AktiengeseUschaft,  DRF.  198482  vom  20.  10.  1905. 

*^    Knoll  &  Co.,   DRF.  203642  vom  24.  3.  1906. 

")   Knoll  &  Co.,    DRF.  203178  vom  23.  8.  1905:  DRF.  206950  vom  1.  2.  1907. 

*•)   Knoevenagel:    man  vergl.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  28,  440  [1910]  und 
21,  2401  [1908|.    Die  Neutralsalze  erfahren  Spaltung. 
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Erwähnt  sei  noch  als  Katalysator  Dimethylsulfat,  das  die  Che- 
mische Fabrik  Flora^)  anwenden  will,  das  jedoch  nach  meinen  Unter- 
suchungen nur  durch  Abspaltung  von  Schwefelsäure  wirkt. 

Als  Beispiele  für  die  heutige  Darstellung  von  Acetylcellulosen 
mögen  folgende  Beispiele  aus  den  Patentschriften  nachstehend  verzeichnet 
werden : 

Nach  Lederer ^)  wird  Cellulose  mit  der  4-  bis  5 fachen  Menge 
0,5  ^/o  konzentrierte  Schwefelsäure  enthaltendem  Eisessig  Übergossen  und 
unter  Umrühren  auf  60 — 70^  erwärmt.  Die  anfangs  sehr  voluminöse 
Masse  schrumpft  nach  kurzer  Zeit  zusammen  und  bildet  schließlich  nach 
weiterem  Erwärmen  einen  dünnen  Brei,  womit  zugleich  die  Vollendung 
der  Hydrolyse  angezeigt  wird.  Hierauf  wird  dem  Reaktionsgemenge  die 
4-  bis  5  fache  Menge  Essigsäureanhydrid  eventuell  unter  Kühlung  zu- 
gefügt, wobei  die  Acetylierung  glatt  von  statten  geht.  Durch  Einrühren 
von  Wasser  oder  durch  Eingießen  in  Wasser  wird  die  Abscheidung  der 
Acetylcellulose  bewirkt. 

Nach  den  Angaben  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer 
&  Co.  in  Elberfeld^)  sollen  200  g  rohe  Cellulose  ohne  weitere  Vor- 
bereitung in  ein  Gemisch  von  800  g  Essigsäureanhydrid  und  20  g 
Schwefelsäure  eingetragen  werden.  Zweckmäßig  ist  Verdünnung  mit 
der  gleichen  Menge  Eisessig  oder  einem  anderen  Lösungsmittel.  Man 
überläßt  das  Gemisch  sich  selbst,  wobei  die  Cellulose  allmählich  erweicht 
und  nach  12  bis  24  Stunden  in  Lösung  geht  und  die  Temperatur  sich 
mit  fortschreitendem  Prozeß  erhöht  und  bis  auf  40 — 50^  steigen  kann, 
jedoch  zweckmäßig  durch  Außenkühlung  auf  Zimmertemperatur  gehalten 
wird.  Das  Reaktionsgemisch  stellt  alsdann  eine  klare,  fast  farblose, 
sirupdicke  Flüssigkeit  dar,  die  in  Wasser  gegossen  wird. 

Die  nach  einem  der  vorbeschriebenen  Verfahren  erhaltenen  Acetyl- 
cellulosen sind  im  allgemeinen  wenig  hygroskopische  Stoffe.  Ich*)  habe 
bei  normalen  Produkten  nach  gutem  Trocknen  bei  30 — 40°  in  fein  ge- 
pulvertem Zustande  etwa  0,5 — 1  °/o  Feuchtigkeit  beobachtet.  Cross 
und  Bevan  haben,  wie  eingangs  des  Abschnittes  über  Acetylcellu- 
losen erwähnt,  einmal  3,2  °/o  beobachtet.  Einen  Schmelzpunkt  scheinen 
Acetylcellulosen  nicht  zu  haben.  Die  in  den  vorstehenden  Ausführungen 
erwähnten  Acetate,  die  Schmelzpunkt  aufweisen,  sind  wohl  als  Abbau- 
produkte aufzufassen.  Die  Zersetzungstemperatur  wird  zu  ca.  250°  an- 
gegeben^). 

Nach  der  Elementaranalyse  zu  schließen,  leiten  sich  nach  Ost®) 
die  Acetylcellulosen  von  Hydrocellulosen  ab.    Ost  findet: 


^)  Chemische  Fabrik  Flora,   Deutsche  Anmeldung  C.  12963  vom  24.  8.  1903. 

")  Lederer,   DRP.  163316. 

^  Bayer,    DRP.  159524. 

*)  Schwalbe,    nicht  veröffentlicht. 

')  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,   DRP.  159524. 

•)  Ost,    Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  19,  993  [19061. 
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C  47,82 — 49,37   i    Berechnet  für  Triacetylhydrocellulose,  abgeleitet  von 
H    5,48—  6,01  i  (C6HioOß)6  •  H2O, 

g^Z    KßQ    }   Essigsäure:  61,8%. 

Der  Essigsäuregehalt  war  57,3— 63,2  ^/o,  während  für  eine  Diacetyl- 
hydrocellulose  sich  48,2  °/o  berechnen.  Auf  die  Streitfrage,  ob  Acetji- 
cellulose  oder  Acetylhydrocellulose,  wird  noch  zurückzukommen  sein. 

Gegen  Wasser  zeigen  sich  Acetylcellulosen  in  Fadenform  —  Kunst- 
seide —  weit  widerstandsfähiger  als  die  übrigen  Kunstseiden.  Sie  quillt 
nicht  wie  diese,  doch  geht  die  Festigkeit  zurück  auf  43 ^/o  im  feuchten 
Zustande^).  Sie  ist  also  immerhin  noch  wesentlich  höher  als  bei  allen 
anderen  Kunstseiden. 

Über  das  eigenartige  optische  Verhalten  der  Acetatfäden  im  Pola- 
risationsmikroskop hat  Herzogt)  kürzlich  berichtet. 

Gegen  Alkalien  sind  die  Acetylcellulosen  relativ  beständig,  von 
alkoholischem  Kali  heiß  und  kalt  beim  Stehen  mit  Alkalilösungen  werden 
sie  jedoch  verseift;  Films,  wie  früher  schon  erwähnt,  unter  Bewahrung 
der  Form.  Die  schon  erwähnten  durch  Ammoniak  verseifbaren  Produkte 
Franchimonts  sind  vielleicht  Abbauprodukte  gewesen;  übrigens  gibt 
es  —  entgegen  der  oben  zitierten  Angabe  im  DRP.  159524  —  normale 
Acetate,  die  sich  durch  konz.  Ammoniak  verseifen  lassen.  Bei  der  heißen 
Verseif ung  werden,  wie  Ost^)  nachgewiesen  hat,  flüchtige  Säuren 
(Ameisensäure  und  andere)  gebildet.  Woodbridge*)  hat  zur  schnellen 
Verseif  ung  Natriumäthylat  empfohlen,  das  in  etwa  16  Stunden  völlige 
Verseif  ung  bewirken  soll,  während  25  ^/o  ige  kalte  Kalilauge  nach  meinen 
Erfahrungen  1 — 3  Tage  erfordert. 

Gegen  verdünnte  Säuren  sind  die  Acetylcellulosen  recht  beständig, 
in  starken  Schwefelsäuren  (1:1  z.  B.)  lösen  sie  sich  auf  und  werden 
allmählich  völlig  verseift.  Heiße  verdünnte  Salzsäure  verseift.  In  kalter 
konzentrierter  Salpetersäure  lösen  sich  die  Acetylcellulosen  und  können 
mit  Wasser  nach  Marsden^)  wieder  unverändert  niedergeschlagen  werden. 

Mit  Fehling-Lösung  reagieren  nach  den  Angaben  der  Patent- 
vorschriften manche  Acetylcellulosen  nur  schwer  oder  gar  nicht.  Das 
liegt  aber  nur  daran,  daß  bei  diesen  erst  Verseifung  eintreten  muß,  be- 
vor die  sich  abscheidende  Hydrocellulose  reagiert. 

Mit  Chlorzinkjod  und  Jodjodkaliumlösung  und  Schwefelsäure  erhält 
man  nach  Herzog*)  nur  gelbbraune  Färbungen.  In  Kupferoxyd- 
ammoniak quillt  Acetatseide  schwach  auf,  ohne  sich  zu  lösen  (Herzog). 


^)  Herzog,  Chemiker -Ztg.,  84,  347—349  |1910]. 

■)  Herzog,   a.  a.  0. 

^  Ost,   a.  a.  0. 

*)  Woodbridge,    Joum.  Am.  Chem.  Soc,  81,  1067—1071  [1909]. 

')  Marsden,  Joum.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  2,  107  [1905]. 

•)  Herzog,  a.  a.  0. 
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Das  Färbevermögen  ist  nach  dem  Trocknen  nur  gering.  Sorgt 
man  aber  durch  Zugabe  von  quellenden  Mitteln  wie  Alkohol,  Phenolen, 
Eisessig,  Anilin  (S.  2),  für  Aufquellung,  oder  färbt  später  feucht,  so  ge- 
lingt die  Färbung  mit  den  üblichen  Farbstoffklassen. 

Wird  Baumwollcellulose  mit  dem  oben  erwähnten  Acetyliergemisch 
von  Gross,  Bevan  und  Briggs*^)  behandelt,  so  erhält  man  anscheinend 
ein  Diacetat,  das  gegen  direkte  Baumwollstoffe  eine  abstoßende  Kraft 
ausübt,  dagegen  basische  Farbstoffe  etwas  anzieht  und  der  Mercerisations- 
natronlauge  einige  Zeit  widersteht,  ohne  verseift  zu  werden. 

Als  Lösungsmittel  für  Acetylcellulose  werden  für  das  normale 
Produkt  genannt  Chloroform,  Eisessig,  Epichlorhydrin,  NitrobenzoP), 
Acetylentetrachlorid*).  Produkte,  die  in  Lösungsmittelgemischen  auf- 
lösbar sind,  in  Alkohol -Chloroform,  hat  Ost^)  kurz  beschrieben.  Er  er- 
hielt sie  bei  vorzeitiger  Unterbrechung  der  Acetylierung  sowohl  nach 
Lederer  wie  nach  Bayer.  Ihrem  Essigsäuregehalt  nach  waren  die 
Produkte  als  Diacetate  anzusprechen.  Sie  waren  in  Chloroform  nur 
schwierig,  leicht  aber  in  alkoholhaltigem  Chloroform  löslich.  Sie  konnten 
mit  verdünnterer  Säure  als  die  eigentlichen  Triacetate  verseift  werden 
und  gaben  mit  Fuchsinlösung  intensivere  Färbungen  als  diese.  Es  gibt 
jedoch  auch  acetonlösliche,  ja  alkohollösliche  Acetate,  deren  Entstehungs- 
bedingungen gleich  erörtert  werden  sollen. 

Acetonlösliche  Acetate  haben  Walker®)  und  Miles^  beschrieben. 
Walker  konnte  solche  Produkte  durch  Acetylierung  mit  Benzolsulf o- 
säure  bei  bestimmten  Mengenverhältnissen  (hohe  Prozentsätze  an  Benzol- 
sulfosäure)  und  Temperaturen  darstellen.  Miles  erhielt  sie  durch  nach- 
trägliche Hydrolyse  oder  Hydratation.  Miles  hydratisiert  nicht  vor  der 
Einwirkung  des  Essigsäureanhydrid-Schwefelsäuregemisches,  sondern  nach- 
her. Nach  erfolgter  Lösung  der  Baumwolle  setzt  er  kleine  Wasser- 
mengen zu  und  kann  dann  Acetate  erhalten,  die  zu  99  °/o  in  Aceton 
löslich  sind,  nicht  aber  chloroformlöslich  waren.  Wird  die  Wassermenge 
größer,  so  nimmt  die  Acetonlöslichkeit  rasch  ab. 

Nach  einem  Patent  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer 
&  Co.^)  wird  die  Acetonlöslichkeit  auch  erreicht,  wenn  die  Lösungen 
der  Äcetylcellulosen  mit  Salzsäure  oder  Oxalsäure  behandelt  werden. 

^)  Knoll  &  Co.,  DRP.  198008  vom  19.2.1907;  DRP.  199559.  Aktiengesell- 
schaft f.  Anilinfabrikatioii,  DRP.  193135  vom  5.  7.  1905. 

*)  Gross,  Bevan  und  Briggs,  Engl.  Pat.  5016  [1907J;  Chem.-Ztg.,  Repertorium 
1908,  383;   Journ.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  24,  189  11908). 

»)  Lederer,  DRP.  120713;  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co., 
DRP.  159524. 

*)  Lederer,  DRP.  175379;  ferner  ist  Nitromethan  (Chem.-Ztg.,  Repertorinm 
1908,  534)  und  Holzteerkreosot  (Wochenblatt  1908,  3982)  vorgeschlagen  worden. 

*)   Ost,    a.  a.  0. 

•)   Walker,   Journ.  of  the  Franklin  Institute,  164,  136  [19071. 

^   Miles,    Am.  Pat.  7a3729  [1903];   Chem.-Ztg.,  Repertorium  1907,  78. 

■)  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Franz.  Pat.  371447;  Chem.  Ztg., 
Repertorinm  1907,  149. 
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Alkohollösliche  Acetate  sind  beobachtet  worden  bei  längerer  Dauer 
der  Einwirkung  der  Acetyliermischung,  insbesondere  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  als  Zwischenstadium  der  Acetylierung,  wenn  nämlich  bei 
dieser  relativ  sehr  große  Mengen  Schwefelsäure  (der  fünfte  Teil  des 
Cellulosegewichts)  angewendet  werden^).  Zuerst  hat  man  die  Bildung 
dieses  alkohollöslichen  Produktes  bei  der  Acetylierung  von  Hydrocellu- 
lose  mit  viel  Schwefelsäure  haltendem  Eisessig-Essigsäureanhydridgemisch 
beobachtet^).  Die  Entstehung  als  Zwischenprodukt  bei  der  üblichen 
Acetylierung  der  Cellulose  haben  Gross  und  Bevan*)  genauer  studiert. 
Sie  fanden  je  nach  der  Schwefelsäuremenge  3  Serien  von  Acetylcellu- 
losen:  eine  Serie  mit  5°/o  gebundenem  SO4,  unlöslich  in  Alkohol,  aber 
löslich  in  Aceton,  eine  weitere  Serie  mit  8 — 9°/o  gebundenem  SO4,  lös- 
lich in  heißem  Alkohol,  in  der  Kälte  gelatinierend,  endlich  eine  dritte 
Serie  mit  25  ^/o  gebundenem  SO4,  letzteres  Acetylverbindungen ,  die 
wasserlöslich  sind  und  hoch  kolloide  Lösungen  geben.  Die  Autoren 
nehmen  in  Rücksicht  auf  den  SO4- Gehalt  die  Bildung  von  Acetosulfaten. 
an.  Wurden  diese  Acetosulfate  mit  gewöhnlichem  Wasser  ausgewaschen, 
so  wurden  neutrale  Produkte  erhalten.  Wurde  aber  das  Wasser  durch 
Amylalkohol  ersetzt,  so  waren  Produkte  erhältlich,  die  sich  in  Berührung 
mit  Wasser  oder  Alkohol  als  sauer  erwiesen.  Ihre  Calcium-,  Magnesium- 
und  Zinksalze  konnten  dargestellt  werden.  Die  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  beobachteten  neutralen  Produkte  sind  offenbar  Salze,  die  durch 
die  härtebildenden  Bestandteile  des  gewöhnlichen  Wassers  erzeugt  waren. 
Die  Acetosulfate  vertragen  trotz  ihres  Schwefelsäuregehaltes  eine  Er- 
wärmung auf  100®,  wenn  sie  mit  Amylalkohol  gewaschen  worden  sind. 
Wird  mit  Wasser  gewaschen,  so  verkohlt  die  Substanz  beim  Erhitzen 
dnrch  Abspaltung  von  Schwefelsäure.  Für  die  alkohollöslichen  Aceto- 
sulfate geben  Gross  und  Bevan  die  Formel  4  (C6H702)S04(G2H802)jo, 
für  eines  der  wasserlöslichen  Acetosulfate  geben  diese  Autoren  die  Formel 
C6H«0(S04H)(GÄ02)8.  Die  AlkohollösUchkeit  findet  sich  sowohl  bei 
Produkten  mit  4—5  Vo  HäSO^^  als  bei  solchen  mit  8—9  7o  HäSOj.  Es 
ist  das  abhängig  vom  Verhältnis  von  Essigsäureanhydrid  zu  Eisessig 
und  der  Schwefelsäuremenge.  Eine  Serie  mit  9 — 10  7o  H2SO4  konnte 
in  heißem  Wasser  löslich,  in  der  Kälte  mit  Wasser  gelatinierend  er- 
halten werden.  Die  Neigung  zur  Bildung  von  Gallerten  ist  auch  bei 
den  Kalk-,  Magnesium-  und  Zinksalzen  sehr  groß. 

Gemischte  Ester,  die  Nitro-  und  Acetylgruppen,  vielfach  auch 
noch  Schwefelsäurereste  enthalten,  scheinen  zuerst  von  Le derer  und 
ziemlich  gleichzeitig  von  Gross  und  Bevan  dargestellt  zu  sein.  Lederer 
beschreibt  in  einem  deutschen  Reichspatent  ^)  die  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  GoUodion.  Bei  erhöhter  Temperatur  und  längerer  Einwirkungs- 


^)   Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,   DRP.  185837. 
")   Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,   DRP.  153350. 
*)   Cross,  Bevan  und  Briggs,    B.,  88,  1859  [1905]. 
*)   Lederer,    DRP.  179947  vom  24.  6.  1905. 
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dauer  werden  Nitrogruppen  abgespalten.  An  Stelle  von  Acetylchlorid 
kann  auch  mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  gearbeitet  werden. 
Gross  und  Bevan^)  haben  in  ihren  „Researches"  bezw.  in  einer  Ab- 
handlung über  Acetosulfate  ebenfalls  die  Reaktion  zwischen  Nitrocellu- 
losen und  Acetyliergenüsch  beschrieben. 

Einem  genaueren  Studium  haben  Berl  und  Watson  Smith^)  die 
Reaktion  unterworfen.  Sie  stellten  zunächst  fest,  daß  Essigsäureanhydrid 
allein  auf  Nitrocellulosen  nicht  reagiert,  wohl  aber  heftige  Einwirkung 
stattfindet,  wenn  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  "wird.  Der  Gehalt  der 
entstehenden  Acetylnitrocellulose  an  Essigsäure-  und  Salpetersäure-Resten 
ist  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  stark  schwankend.  Die  Produkte 
sind  in  Essigäther  und  Aceton  besonders  leicht,  weniger  leicht  in  Chloro- 
form und  Ätheralkohol  löslich.  Aus  Aceton  und  Chloroform  erhält  man 
pulvrige  'Rückstände,  aus  Essigäther  zähe  Films.  Mit  Phenylhydrazin 
soUen  schwach  gelb  gefärbte  Verbindungen  entstehen.  Die  Formeln  er- 
geben für  das  Molekül  von  Cn  einen  Gehalt  von  2 — 4  Salpetersäure- 
resten und  8 — 9  Essigsäureresten.  Völliger  Ersatz  der  Nitrogruppen 
(von  ca.  11  Nitrogruppen)  war  nicht  möglich,  weder  durch  Kochen  der 
Lösungen,  noch  durch  Vermehrung  der  Schwefelsäuremenge. 

Nitriert  man  Cellulose  mit  Gemischen  von  Salpetersäure  und  Essig- 
säureanhydrid ^),  so  vermag  das  Essigsäureanhydrid  die  Schwefelsäure  zu 
ersetzen.  Auch  das  Anhydrid  beeinflußt  den  Hydratationsgrad  der  Sal- 
petersäure (Ssaposhnikow),  es  entstehen  nur  Nitrierprodukte.  Sinkt 
der  Essigsäureanhydridgehalt  des  Gemisches  stark,  so  tritt  Nitrierung 
nicht  mehr  ein,  selbst  wenn  die  verwendete  Salpetersäure  allein  noch 
Nitroprodukte  ergibt.  Acetylierung  tritt  in  keinem  Falle  auf.  Die  Bil- 
dungsgeschwindigkeit der  Salpetersäureester  ist  weit  größer  als  diejenige 
der  Essigsäureester,  und  einmal  gebildete  Salpetersäureester  sind  gegen 
Essigsäureanhydrid  beständig. 

Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  aber  wird  Salpetersäureester  ver- 
seift, Eintritt  von  Schwefelsäureresten  erfolgt,  die  ilirerseits  durch  Acetyl- 
gruppen  ersetzbar  sind.  Je  mehr  Mischsäure  (H2SO4,  HNO«)  im  Gemisch 
von  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid  vorhanden  ist, 
um  so  mehr  Nitrogruppen  treten  ein,  während  bei  Anwesenheit  von  viel 
Essigsäureanhydrid  wiederum  mehr  Acetylgruppen  in  das  Molekül  ein- 
führbar sind. 

Von  Acetylcellulosen  zu  Nitrocellulosen  gelangte  Häußermann*) 
durch  Eintragen  der  aus  Hydrocellulose  hergestellten  Acetate  in  kon- 
zentrierte Salpetersäure.  Er  erhielt  Produkte  mit  einem  Stickstoffgehalt 
von  11,5  7o,  bei  kürzerer  Einwirkungsdauer  wurden  auch  Produkte  von 
erheblich  geringerem  Stickstoffgehalt  beobachtet. 


»)  Gross  und  Bevan,   B.,  86,  38,  1859  [1905]  und  Researches,  II,  S.  90  [1906]. 

»)  Berl  und  W^atson  Smith,   B.,  4«,  908—905  [1907]. 

»)  Berl  und  Watson  Smith,    B.,  41,  1887—1844  [1910]. 

*)  Häußermann,    Chemiker -Ztg.,  29,  667  11905]. 
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Über  die  von  Hydrocellulosen  sich  ableitenden  Acetylcellulosen  ist 
schon  oben  berichtet  worden.  Wie  noch  zu  erörtern  sein  wird,  muß 
man  annehmen,  daß  aus  Cellulose  und  Hydro cellulose  identische  Pro- 
dukte hervorgehen  können. 

Nicht  nur  aus  Hydrocellulosen,  auch  aus  Oxycellulosen  lassen  sich 
Acetvlcellulosen  herstellen.  Franchiraont^)  hat  die  von  Witz  mittels 
Chlorkalk  und  Kohlendioxyd  (der  Luft)  dargestellte  Oxycellulose  auf  ihre 
Veresterungsfähigkeit  untersucht.  Bei  der  Einwirkung  von  4  Teilen 
Essigsäureanhydrid  und  1  Teil  Chlorzink  auf  1  Teil  Cellulose  bei  etwas 
über  100°  löst  sich  die  Oxycellulose  auf.  Beim  Eingießen  in  Wasser  er- 
hält man  einen  weißen  Niederschlag.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
können  dem  Produkt  kleine  Mengen  Substanz  durch  Alkohol  und  Amyl- 
alkohol entzogen  werden.  Die  Hauptmenge  ist  aber  unlöslich  in  diesen 
Lösungsmitteln,  löslich  aber  in  siedendem  Eisessig.  Gießt  man  eine  der- 
artige Lösung  in  Wasser,  so  entsteht  ein  gelatinöser  Niederschlag.  Nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  erhält  man  einen  Stoff,  der  wie  die 
Schützenb  erger  sehen  Acetylderivate  der  Cellulose  in  heißem  Nitro- 
benzol  löslich  ist  und  beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Gelee  erstarrt. 

Wird  dieWitzsche  Oxycellulose  auf  180°  mit  dem  achtfachen  Ge- 
wicht Essigsäureanhydrid  im  Einschmelzrohr  erhitzt,  so  erhält  man  ein 
minder  reines,  immerhin  aber  in  den  Eigenschaften  dem  eben  beschriebenen 
sehr  ähnliches  Produkt. 

Vignon  und  Guerin^)  haben  ebenfalls  Oxycellulose  acetyliert  nach 
dem  Chlorzinkverfahren.  Das  Acctylprodukt  war  löslich  in  Eisessig, 
Aceton,  Essigäther  und  Chloroform,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser,  zeigte  also  in  bezug  auf  Löslichkeit  das  Verhalten  normaler 
Acetylcellulose.  F eh ling- Lösung  wurde  jedoch  stark  reduziert.  Die 
Analysen  stimmen  leidlich  auf  Tetraacetylcellulose. 

Der  Nachweis  von  Acetylcellulosen  kann  wohl  am  einfachsten  durch 
alkalische  oder  saure  Verseifung  mit  nachfolgendem  eventl.  nach  dem 
Ansäuern  zu  bewirkendem  Abdestillieren  der  flüchtigen  Essigsäure  und 
Bestimmung  dieser  geschehen.  Als  Verseifungsmethoden  kommen  in  Be- 
tracht die  saure  Verseif ung  nach  Ost  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  Schwefel- 
säure, 1  Vol.  Wasser),  etwa  2  Tage  erfordernd,  und  kalte  alkalische  Ver- 
seifung. Diese  wurde  schon  von  Ost^)  probiert,  aber  wieder  zugunsten 
der  sauren  Verseifung  verlassen.  Für  Untersuchung  des  Celluloseanteils 
kommt  sie  ausschließlich  in  Betracht.  Ich^)  habe  25% ige  Kalilauge 
1 — 3  Tage  einwirken  lassen.  Verseifung  geht  aber  auch  schon  mit 
Normalnatronlauge  vor  sich,  die  man  zurücktitrieren  kann,  wodurch  also 
auf  einfache  Weise  die  Acetylbestimmung  möglich  ist^).    Woodbridge^) 

^)   A.  N.  P.  Franchimont,    Rec.  trav.  chim.,  2,  241—245  [1883]. 

^   Vignon  nnd  Guerin,    BuU.  soc.  chim.,  25,  139  [1901]. 

»)   Ost,    a.  a.  0. 

*)   Schwalbe,    a.  a.  0. 

*)   Freundliche  Privatmitteilung  aus  der  Praxis. 

•)  Woodbridge,   a.  a.  0. 
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« 

empfiehlt,  wie  bereits  erwähnt,  Natriumäthylatlösnng.  Liegt  das  mut- 
maßliche Acetat  als  Kunstseide  vor,  so  kann  die  Verbrennungsprobe  die 
optische  Untersuchung  usw.  nach  Herzog  Aufschluß  über  die  Acetat- 
natur  geben.  Die  aus  verseiften  Acetylcellulosen  abgeschiedenen  Cellu- 
losen  sind  nur  zum  Teil  in  verdünnten  Alkalilösungen  löslich.  Wie  gleich 
ausgeführt  werden  soll,  sind  es  Hydrocellulosen.  Die  Acetylcellulosen 
fuhren  eine  sehr  geringe  Menge  Schwefel,  wahrscheinlich  als  Schwefel- 
säure in  veresteiter  Form. 

Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Acetylcellulosen  ist  häufig 
studiert  worden.  Gross  und  Bevan^)  haben  den  von  ihnen  vermittels 
Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Chlorzink  usw.  dargestellten  Produkten 
die  Formel  eines  Tetracetats  beigelegt.  Es  ist  später  jedoch,  insbesondere 
von  Green  und  Perkin^)  nachgewiesen  worden,  daß  das  vermeintliche 
Tetracetat  tatsächlich  nur  soviel  Essigsäure  enthält,  wie  einem  Triacetat 
zukommt.  Auch  Walker  konnte  nur  den  Essigsäuregehalt  einer  Triacetyl- 
cellulose  finden.  Der  abweichende  Befund  von  Gross  und  Bevan  erklärt 
sich  durch  Analysenfehler.  Bei  der  heißen  Verseifung  mit  alkoholischem 
Kali  bilden  sich,  wie  Ost*)  zeigte,  gewisse  Mengen  von  flüchtigen  orga- 
nischen Säuren  (Ameisensäure),  infolgedessen  wird  der  Säuregehalt  zu  hoch 
gefunden.  Immerhin  halten  Gross  und  Bevan  eine  weitergehende  Acety- 
lierung  für  möglich  und  glauben  in  der  Auffindung  der  erwähnten  Sulfo- 
acetate  einen  Beweis  dafür  gefunden  zu  haben.  Man  muß  jedoch,  selbst 
wenn  die  Auffindung  von  stärker  acetylierten  Produkten  gelingen  sollte, 
stets  im  Auge  behalten,  daß  bei  starkem  Abbau  der  Gellulose,  wie  das 
Gellobioseoctacetat  beweist,  höhere  Acetate  möglich  sind,  ohne  daß  man 
berechtigt  wäre,  sie  als  Gelluloseacetate  anzusprechen.  Die  typischen  nor- 
malen höchstacetylierten  Produkte  sind  jedenfalls  Triacetate.  Diacetate 
sind,  wie  schon  erwähnt,  auch  bekannt,  ja  vielleicht  liegen  Monacetate 
in  den  Produkten  vor,  die  bei  längerer  Einwirkung  von  Eisessig  auf 
Baumwollceilulose  erhalten  werden.  Es  fragt  sich  nun,  ob  diese  Acetyl- 
cellulosen sich  ableiten  von  unveränderter  Baumwollceilulose,  oder  ob 
vor,  während  oder  nach  der  Acetylierung  Hydrolyse  statthat,  so  daß  in 
den  Acetylcellulosen  Abkömmlinge  von  Hydrocellulosen  anzunehmen  sind. 
Eng  damit  verknüpft  ist  die  Frage,  ob  die  Zusätze  zu  den  Acetylier- 
gemischen  lediglich  Katalysatoren  sind  oder  ob  ihnen  außerdem  noch 
weitere  Funktionen,  etwa  die  Hydratisierung  oder  Hydrolyse,  obliegt. 
Unterliegt  die  Baumwollceilulose  ohne  jede  Veränderung  ihres  Moleküls 
der  Acetylierung,  dann  sind  die  Zusätze  von  Mineralsäuren  usw.  ledig- 
lich als  Katalysatoren  oder  wasserentziehende  Mittel  aufzufassen.  Wird 
die  Gellulose  vor  der  Veresterung  hydratisiert,  d.  h.  unter  eventl.  Ver- 


*)   Gross  und  Bevan,  Gellulose,  1903,  S.  36. 

■)   Green  und  Perkin,   Journ.  Ghem.  Soc,  81,  811  [1906];  ferner  Zeitschr.  f. 
Farben-  und  Textilindustrie. 

")    V^alker,    Journ.  of  the  Franklin  Institute,  1907,  136. 
*)   Ost,    a.  a.  0. 
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kleinerung  des  Moleküls,  in  Stoffe  von  der  Art  der  mercerisierten  Cellu- 
lose  verwandelt,  so  müssen  die  Zusätze  zunächst  diese  Hydratisierung* 
bewirkt  haben  und  außerdem  hinterher  als  Kontaktsubstanzen  oder 
wssserentziehende  Mittel  wirken.  Endlich  kann  die  Cellulose  durch  jene 
Zusätze  hydrolysiert  werden  und  nach  Übergang  in  Stoffe  vom  Charakter 
der  Hydrocellulosen  Veresterung  erleiden.  Schließlich  könnte  Veresterung, 
Hydratisierung,  Hydrolysierung  nebeneinander  oder  hintereinander  ver- 
laufen. 

Ost  hat  die  Acetylprodukte,  die  man  aus  Hydrocellulosen  erhält, 
mit  solchen  verglichen,  die  man  direkt  aus  Cellulose  gewinnt.  Die 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Produkte  erwiesen  sich 
als  nahezu  identisch  bei  Le derer-  und  Bayer- Produkten,  und  die 
Elementar-analysen  ergaben  Werte,  die  wie  die  Essigsäurebestimmungen 
a*m  besten  auf  Triacetylhydrocellulosen  stimmen.  Zur  Zeit  der  Unter- 
suchung von  Ost  war  der  charakteristische  Unterschied  zwischen  Hydro- 
und  Hydratcellulosen  noch  nicht  sichergestellt,  sie  wurden  vielfach  z.  B. 
von  Ost  selbst  als  identisch  angesehen.  Die  bei  der  Elementaranalyse 
gefundenen  Werte  konnten  also  sowohl  Hydro-  wie  Hydratcellulosen  ent- 
sprechen. Später  wurde  nun,  wie  schon  früher  ausgeführt  worden  ist, 
von  mir*)  festgestellt,  daß  Hydrocellulosen  Reduktionsvermögen  besitzen, 
und  aus  meinen  Untersuchungen  sowie  denen  von  Ost  und  West  ho  ff 
ergab  sich,  daß,  wenn  die  Hydratcellulosen  Wasser  führen,  es  jedenfalls 
nur  eine  analytisch  nicht  nachweisbare  Menge  sein  kann.  Wenn  nun  die 
Elementaranalyse  bei  den  Acetylcellulosen  ein  ziemlich  deutliches  Plus 
an  Wasser  gegeben  hatte,  war  es  höchst  wahrscheinlich,  daß  sich  die 
Acetylcellulosen  von  Hydrocellulosen  ableiten.  Nun  liegen  die  Werte 
der  Elementaranalyse  immerhin  nahe  an  der  analytischen  Fehlergrenze. 
Jeder  Zweifel  an  der  Existenz  von  Hydrocellulosen  läßt  sich  beheben, 
wenn  es  gelingt,  deren  Reduktionsvermögen  nachzuweisen.  Es  ist  mir 
dies  durch  kalte  Verseifung  der  Acetylcellulosen  und  Bestimmung  des 
Reduktionsvermögens   der    abgeschiedenen   Celluloseprodukte    gelungen. 

Sowohl  bei  den  Acetylcellulosen  nach  Lederer  und  Bayer,  wie 
bei  solchen  mit  Hilfe  von  Phenolsulfosäure  oder  Neutralsalzen  erhältlichen 
ließ  sich  ein  gegenüber  dem  Ausgangsmaterial  gesteigertes  Reduktions- 
vermögen feststellen.  Da  in  einer  Flüssigkeit,  die  von  einer  Atmosphäre 
von  Essigsäuredampf  überlagert  ist,  gearbeitet  wird,  ist  Oxydation  durch 
Luftsauerstoff  ausgeschlossen,  damit  entfällt  die  Möglichkeit,  daß  Oxy- 
cellulosen  Ursache  des  gesteigerten  Reduktionsvermögens  sind.  Es 
wurde  femer  festgestellt,  daß  auch  durch  kalte  Verseifung  nicht  etwa 
reduzierende  Stoffe,  die  nicht  schon  vorhanden,  entstehen  können. 

Die  Acetylcellulosen  müssen  demnach  als  Acetylhydrocellulosen  auf- 
gefaßt werden.  Inwieweit  bei  der  Verwendung  von  Schwefelsäure  usw. 
noch  Hydratationsvorgänge  hineinspielen,  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 


*)   Schwalbe,    Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  28,  433—442  11910). 
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b)    Ester  der  BaumwoUcellulose  mit  anderen  organischen 

Säuren  als  Essigsäure 

In  völliger  Analogie  mit  der  Essigsäure  reagieren  einige  höhere 
Säuren  wie  Propionsäure  und  Buttersäure.  Einige  Notizen  über  solche 
Ester  finden  sich  in  den  Patenten  der  Aktiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation^)  und  von  Knoll  &  Co.^),  auch  Woodbridge'^)  hat  der- 
artige Produkte  beschrieben. 

Auch  der  Ameisensäurerest  ist  in  die  Cellulose  eingeführt  worden. 
Zue^rst  beschrieben  sind  wohl  solche  Formylcellulosen  in  den  Patent- 
schriften von  J.  P.  Bemberg  A.-G.^).  Sie  werden  in  üblicher  Weise 
aus  Cellulose,  etwa  98",oiger  Ameisensäure  und  etwas  Schw^efelsäure  oder 
Salzsäuregas  erhalten.  Die  nach  wenigen  Stunden  entstehende  Formyl- 
cellulose  ward  als  löslich  in  Ameisensäure,  Chlorzink,  verdünnter  Essig- 
säure, Schwefelsäure  und  Salzsäure  beschrieben. 

Berl  und  Smith'*)  haben  Formylcellulose  aus  Hydrocellulose  durch 
Einwirkung  von  Ameisensäure  (100^/oig)  und  Schwefelsäure  erhalten. 
Das  entstehende  Produkt  gehört  nach  der  Analyse  zu  den  niedrig  formj- 
lierten  Formylcellulosen;  es  führte  nur  18,3  ^o  Ameisensäure.  Es  war 
nicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Alkoholäther,  teilweise  löslich  in 
PjTidin.  Auch  vermittels  Ameisensäure -Essigsäureanhydrid  war  ein 
ähnliches  Produkt  erhältlich.  Dagegen  gelang  es  nicht,  Nitrocellulose 
mit  Ameisensäure  und  Schwefelsäure  zu  formylieren. 

Woodbridge  hat  ein  Monoformiat  mit  23,1  ^/o  Ameisensäuregehalt 
beobachtet  (Theorie  24,2  ^\'o).  Es  war  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln unlöslich,  löslich  jedoch  in  Ameisensäure  und  Chlorzinklösung. 

Eine  Formylierung  ohne  Katalysator  ist  anscheinend  möglich,  wenn 
Cellulose,  die  in  Schwefelsäure  von  55°  Be.  gelöst,  wieder  ausgefällt 
und  völlig  schwefelsäurefrei  gewaschen  war,  mit  Ameisensäure 
digeriert  wird®).  Sie  löst  sich  ohne  jeden  Säurezusatz  auf.  Es  entsteht 
ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Triformiat. 

Wie  aus  Benzoylchlorid,  Alkali  und  Alkohol  Benzoesäureester  des 
Alkohols  entstehen,  so  anscheinend  aus  Benzoylchlorid,  Alkali  und  Cellu- 
lose Benzoesäureester  der  Cellulose.  Cross  und  Bevan^)  be- 
schreiben die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  mercerisierte  Cellulose 
als  sehr  ähnlich  der  Viskose-Beaktion.  Sie  finden,  daß  Gemische  ent- 
stehen, in  denen  1  Molekül  Cellulose  mit  bezw.  2  Molekülen  Benzoesäure 
reagiert  hat.    Der  Grad  der  Benzoylierung  ist  abhängig  von  der  Kon- 

^)  Aktiengesellschaft,  DRP.  198482. 

-)  Knoll  &  Co.,    DRP.  20G950. 

»)  Woodbridge,    Journ.  Am.  Chem.  Soc,  81,  1067—1071  (1909). 

*)  Bemberg  A.-G.,  DRP.  189836,  189837  vom  26.  2.  06.  Woodbrigde  konnte 
die  Angaben  der  Bemberg  A.-G.  nicht  bestätigen. 

*)  Berl  und  Smith,    B.,  40,  903—908  [1907|.    . 

•)  Nitritfabrik  A.-G.  Cöpenick,    DRP.  219163  vom  20.  12.  1907.. 

')  Gross  und  Bevan,    Cellulose,  S.  32. 
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zentration  der  Natronlauge.  Mit  10^/oiger  Natronlauge  behandelte  Baum- 
wolle gab  50^/0  der  theoretischen  Ausbeute  an  Monobenzoat.  Wurde 
aber  20^/oige  Natronlauge  angewendet,  so  wurde  annähernd  theoretische 
Ausbeute  an  Dibenzoat  erhalten^). 

Vieweg^)  hat  im  Laboratorium  von  Gross  und  Bevan  diese  Be- 
ziehungen noch  genauer  verfolgt..  Er  fand,  daß  bei  gleichbleibenden 
Mengen  von  Cellulose,  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  mit  steigendem 
Gehjalt  der  Lauge  der  Benzoesäurewert  andauernd  ansteigt.  Es  entspricht 
jedoch  ein  Molekül  Natron  nicht  einem  Molekül  Benzoylchlorid,  sondern 
deren  zwei.  Vieweg  nimmt  daher  an,  daß  eine  der  drei  Hj'droxyl- 
gruppen  der  Cellulose  durch  Na  substituiert  ist,  während  die  beiden 
andern  benzoyliert  werden.  Bei  höheren  Konzentrationen  des  Alkalis 
(20 — 33%)  ist  jedoch,  wie  Gross  und  Bevan  früher  festgestellt  hatten, 
keine  Vermehrung  der  Benzo^l werte  zu  beobachten.  Höhere  Benzoylierung 
als  2  Moleküle  auf  1  Molekül  Gellulose  wurde  nicht  beobachtet,  auch  nicht 
unter  den  für  Benzoylierung  von  Skraup  festgelegten  günstigsten  Bedin- 
gungen. Die  von  Gross  und  Bevan^)  beobachteten  Mono-  und  Dibenzoate 
ließen  sich  trennen  durch  Lösungsmittel.  Die  Lösungsmittel  der  Cellu- 
loseester  lösen  nämlich  Monobenzoat  nicht.  Letzteres  wird  zwar  von 
PjTidin,  Phenol  und  Nitrobenzol  gelatiniert,  nicht  aber  gelöst.  Mono- 
benzoat behält  die  Struktur  des  Ausgangsmaterials,  widersteht  auch  den 
Lösungsmitteln  der  Cellulose  (Kupferoxydammoniak).  Dibenzoat  ist 
strukturlos,  löslich  in  Chloroform,  Eisessig,  Nitrobenzol,  Pyridin,  Phenol, 
unlöslich  in  Äther  und  Alkohol.  Die  Hygroskopizität  der  Benzoate  ist 
gegenüber  der  Baumwolle  vermindert.  Gross  und  Bevan*)  geben  für 
Monobenzoat  den  Wert  3,3  ^/o,  für  Dibenzoat  1,6  ^-o. 

Bei  der  Verseifuog  der  Benzoate  erhält  man  mit  alkoholischer 
Lauge  viel  zu  hohe  Werte,  wahrscheinlich  wird  ein  Teil  des  Cellulose- 
moleküls  unter  Abspaltung  saurer  Produkte  zerstört,  die  bei  der  Titra- 
tion die  Werte  zu  hoch  erscheinen  lassen.  Wird  kalt  mit  Natrium- 
äthylat  verseift,  so  erhält  man  annähernd  stimmende  Zahlen  für 
Benzoesäure.  Bei  der  Elementaranalyse  beobachtet  man  allerdings 
stark  voneinander  abweichende  Wasserstoff  zahlen,  auch  die  Gewichte 
der  bei  der  Verseifung  zurückbleibenden  Cellulose  differieren  beträcht- 
lich. Wahrscheinlich  werden  also  bei  der  Veresterung  noch  sekundäre 
Prozesse  ausgelöst.  Wird  mercerisierte  Cellulose  benzoyliert,  so  er- 
hält man  höhere  Ausbeute  als  bei  nicht  mercerisierter^).  Die  Benzoate 
aus  Viskose -Cellulose  geben  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  mehr 
Dibenzoat  als  die  faserigen  Cellulosen.  Die  Benzoate  aus  gelöst  ge- 
wesener Gellulose  geben  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  gemischte 


^)  Gross  und  Bevan,   Researches  I,  S.  34. 

»)  Vieweg,    B.,  40,  3881  [19071. 

')  Gross  und  Bevan,    Researches  I,  85. 

*)  Gross  und  Bevan,    Researches  I,  37. 

*)  Wichelhaus  und  Vieweg,    B.,  40,  442—443  [1907]. 
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Ester,  etwa  CoHeO  •  OC7H60(OC2HsO)8.  Durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  treten  nach  Gross  und  Bevan*)  Nitrogruppen  sowohl  in 
das  Cellulosemolektil  als  auch  in  den  Benzoesäurekern.  Beim  Cellulose- 
monobenzoat  tritt  eine  Nitrogruppe  in  den  Benzoesäurekern,  eine  in  das 
Cellulosemolektil.  Löst  man  jedoch  Benzoate  in  konzentrieiter  Salpeter- 
säure auf  und  fällt  durch  Eingießen  in  Schwefelsäure,  so  lassen  sich 
auf  Ci2  berechnet  3  Nitrogruppen  in  das  Cellulosemolekiil  einführen. 

Gross  und  Bevan  beschreiben  ein  Gellulosedinitrat-dinitrobenzoat 
und  Gellulosetrinitrat-dinitrobenzoat.  Ersteres  war  in  Ätheralkohol  un- 
löslich, löslich  aber  in  Aceton,  Essigsäure  und  Nitrobenzol.  Aus  dem 
strukturlosen  Dibenzoat  läßt  sich  ein  Mononitrotetrabenzoat  bereiten. 
Vom  Molekül  Gia  sind  also  5  Hydroxylgruppen  substituiert,  während 
durch  Nitrogruppen  allein  deren  6  ersetzt  werden  können. 


9.  Xanthogensäureester  der  Baumwollcellulose  (Viskose) 

Die  Viskosereaktion  ist  in  vorhergehenden  Kapiteln  des  Buches 
schon  öfter  erwähnt  und  das  durch  Zersetzung  entstehende  Produkt,  das 
Viskoid,  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  schon  im  Abschnitt:  Hydrat- 
cellulose  ausführlich  besprochen  worden.  An  dieser  Stelle  unter  den 
Estern  sind  die  eigentlichen  Viskoselösungen  ihrer  Herstellung,  Eigen- 
schaften und  mutmaßlichen  Konstitution  nach,  zu  erörtern^). 

Viskoselösungen  entstehen  aus  Gellulose,  Alkali  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Gross  und  Bevan  haben 
ergeben,  daß  die  drei  Komponenten  in  einem  bestimmten  stöchiometrischen 
Verhältnis  zueinander  stehen^): 


GiäHäoOio  :  4  NaOH 
GcHioOß  :    NaaO 
GeHioOä   :    Na^O 


2  GS2  oder 
GSi  oder 
S2     =     100:38:39  oder  abgerundet  100:40:40. 

Die  erste  Phase  des  Prozesses  ist  Vereinigung  der  Gellulose  mit 
dem  Atznatron,  was  entweder  durch  Kneten  von  Gellulose  mit  der  be- 
rechneten  Menge  Atznatron  in  Lösung  (ca.  30 — 40  Mol.  Wasser)  ge- 
schieht oder  für  Laboratoriumsversuche  einfacher  durch  Einlegen  der 
Gellulose  in  überschüssige  15 — 1 8^/0 ige  Natronlauge  und  kräftiges  Ab- 
schleudern, bis  sie  noch  das  dreifache  ihres  Gewichtes  an  Lauge  ent- 
hält. Das  Material  wird  dann  mit  40®/o  des  Gewichtes  der  Baumwoll- 
cellulose an  Schwefelkohlenstoff  Übergossen  und  bleibt  drei  Stunden  in 

^)   Gross  und  Bevan,    Kesearclies  1,  38. 

')  Eine  sehr  ausführliche  DarstelluDg  der  Yiskosereaktion  hat  B.  Margosches 
gegeben:  Die  Viskose,  ihre  Herstellung,  Eigenschaften  und  Anwendung,  Leipzig  1906. 
Auch  in  den  Veröffentlichungen  von  Gross  und  Bevan:  Gellulose,  Researches  und 
Textbook  of  papermaking  ist  das  wesentliche  Material  zusammengetragen. 

")  Gross,  Bevan  und  Beadle,  Berichte,  26,  1090—1097  [1893];  Gross  und 
Bevan,  Gellulose,  S.  31;  ferner  Gross,  Bevan  und  Beadle,  DRP.  70999  Kl.  8  vom 
12.  7.  08. 


9.   Xanthogens&ureester  der  BaumwollceUnlose  (Viskose)  333 

einem  geschlossenen  Gefäß  stehen^).  Nach  dieser  Zeit  wird  mit  soviel 
Wasser  Übergossen,  daß  die  Masse  eben  bedeckt  ist.  Nach  einigen 
Stunden^)  kann  man  durch  Umrühren  eine  homogene,  rötlich -gelb  ge- 
färbte Flüssigkeit  erhalten,  die  sich  beliebig  mit  Wasser  verdünnen  läßt. 

Nach  einer  neueren,  von  Stern^)  gegebenen  Vorschrift  sollen  100 
Teile  Cellulose  24  Stunden  lang  mit  17,79  ^/oiger  Ätznatronlösung  be- 
handelt werden.  Dann  wird  bis  auf  das  dreifache  Gewicht  der  behan- 
delten Cellulose  abgepreßt  und  im  geschlossenen  Gefäß  48  Stunden  stehen 
gelassen.  Nunmehr  werden  75  Teile  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt  und 
das  Gemisch  5  Stunden  lang  durchgerührt.  Zur  Verdunstung  des  über- 
schüssigen Schwefelkohlenstoffs  wird  die  Masse  der  Luft  ausgesetzt  und 
dann  mit  54  Teilen  Ätznatron  gelöst  in  300  Teilen  Wasser  verrührt.,  so 
lange  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  entstanden  ist. 

Im  Laboratorium  kann  man  kurze  Zeit  nach  dem  Einlegen  in 
Natronlauge  abschleudern  und  weiter  verarbeiten,  im  Großbetrieb  scheint 
ein  längeres  Stehen  mit  Natronlauge  erforderlich  und  zwar  unter  Luft- 
abschluß. Das  Alkali  soll  spaltend  auf  die  Cellulose  wirken,  sie  in 
Substanzen  von  geringerem  Molekulargewicht  spalten*).  Der  Prozeß 
geht  um  so  rascher  vor  sich,  je  höher  die  Temperatur,  und  ist  selbst 
exotherm.  Bei  Temperaturen  unter  15°  bleibt  das  Produkt  10  Tage 
lang  brauchbar,  bei  20 — 30°  ist  die  Grenze  der  Haltbarkeit  schon  nach 
3  Tagen  erreicht.  Welcher  Art  die  Zersetzungen  sind,  ist  nicht  be- 
kannt. Es  sei  betont,  daß  es  sich  hier  um  das  abgeschleuderte  oder  ab- 
gepreßte Produkt  handelt,  Baumwcdlcellulose  in  Ätznatronlösung  bleibt,  wie 
S.  168  u.  176  ausgeführt  wurde,  anscheinend  recht  lange  Zeit  unverändert. 
Die  wässerigen  meist  10°/oigen  (in  bezug  auf  Cellulosegehalt)  Lösungen 
der  Viskose  enthalten  neben  der  Celluloseverbindung  noch  Zersetzungs- 
produkte des  Schwefelkohlenstoffs,  die  durch  Nebenreaktionen  zwischen 
Schwefelkohlenstoff  und  Natronlauge  entstanden  sind,  insbesondere  Thio- 
carbonate,  Sulfide  und  Sulfite.  Eine  von  Nebenprodukten  freie  Lösung 
der  Viskose  kann  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten  werden. 

Wird  nämlich  mit  schwachen  Säuren,  wie  Kohlensäure,  Essigsäure, 
Milchsäure  angesäuert^),  so  wird  die  Celluloseverbindung  nicht  zerstört, 
wohl  aber  werden  es  die  Thiocarbonate  und  Sulfide.  Auch  durch  Zu- 
satz von  schwefliger  Säure  oder  Natriumbisulfit  können  die  Neben- 
bestandteile vorwiegend  in  Natriumthiosulfat  übergeführt  und  die  Lösung 
gleichzeitig  gebleicht  werden.  Die  Celluloseverbindung  kann  endlich 
auch  aus  ihrer  Lösung  mit  Kochsalzlösung  oder  starkem  Alkohol  aus- 


^)  Die  Form  der  Baumwollcellnlose  bleibt  erhalten,  sie  nimmt  nur  gelbliche 
Farbe  an. 

*)  Für  Demonstrationffversuche  kann  man  fast  unmittelbar  mit  Wabser  etwas 
Viskoselösong  erhalten. 

•)  Stern,  Jonm.  Soc.  Dyers  &  Colourists,  19,  230  [1903],  man  vergl.  Thiele, 
Chem.  Ztg.,  28,  715  [1904];   femer  Margosches,  S.  52. 

*)  Margosches,  S.  41.    Natürlich  findet  zunächst  Mercerisation  statt. 

')   Gross,  Bevan  und  Beadle,    DRP.  70999. 
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gefällt  werden;  die  gefärbten  Verunreinigungen  bleiben  in  Lösung  und 
das  Fällungsprodukt  ist,  wenn  auch  schwieriger,  in  reinem  Wasser  lös- 
lich. Mit  diesen  Fällungsmitteln  werden  aber  nur  anorganische  Salze 
und  Schwefelverbindungen  entfernt,  nicht  die  organischen  Verbindungen. 
Sollen  auch  letztere  entfernt  werden,  so  müssen  sow^ohl  schwache  Säuren 
als  auch  Natriumchlorid  angewendet  werden^).  Es  wird  unter  diesen 
Umständen  ein  sich  rasch  und  vollständig  wieder  in  Wasser  sich  auf- 
lösendes Produkt  von  . lederartiger,  nicht  schleimiger  Beschaffenheit  er- 
halten. Die  wässerige  Lösung  ist  fast  färb-  und  geruchlos.  Die  eben 
erwähnte  Fällung  geht  jedoch  erst  nach  24  stündigem  Stehen  der  rohen 
Lösung  vor  sich;  unmittelbar  nach  der  Lösung  läßt  sich  diese  Reini- 
gung nicht  durchführen. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Viskose  sind  je  nach  Konzentration 
mehr  oder  weniger  zähflüssig  („viskos"),  der  Grad  der  Zähflüssigkeit 
bei  gleich  starken  Lösungen  hängt  sehr  von  der  Vorbehandlung  der 
Cellulose  und  von  der  Dauer  der  Alkalibehandlung  ab.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  sind  von  begrenzter  Haltbarkeit.  Durch  Stehenlassen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  durch  Erwärmen,  findet  eine  all- 
mähliche Zersetzung  statt,  deren  Endprodukt  das .  schon  beschriebene 
Cellulosehydrat  ist.  Zunächst  entstehen  übrigens  beim  Lagern  der 
Lösung  Polymerisationsprodukte,  so  soll  für  technische  Verwendung  die 
Rohviskose  einen  6 — 7  Tage  dauernden  Reifprozeß  durchmachen,  der  sich 
durch  höhere  Temperatur  aber  abkürzen  lassen  soll.  Die  Lösung  kommt 
dann  zur  Koagulation,  das  koagulierte  Produkt  kann  durch  Waschen 
mit  Kochsalzlösung  gereinigt  und  in  Natronlauge  wieder  in  Lösung  ge- 
bracht werden.  Obwohl  es  noch  als  Celluloseverbindung  betrachtet  wird, 
fehlt  ihm  die  Wasserlöslichkeit. 

Nach  Gross  und  Bevan  ist  Viskose  bei  Temperaturen  unter  10^ 
etwa  14  Tage  lang,  bei  Temperaturen  zwischen  10°  und  20°  etwa  6 — 
10  Tage  lang  haltbar.  Die  Tendenz  zur  Koagulation  wächst  aber  nicht 
nur  mit  der  Temperatur,  sondern  auch  mit  dem  abnehmendem  Quantum ; 
kleine  Mengen  koagulieren  wesentlich  rascher  als  große.  Auf  die  Zer- 
setzung ist  ferner  von  Einfluß  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft,  indem 
dieser  die  Bildung  von  Natriumcarbonat  veranlaßt  und  damit  Koagulation 
begünstigt  wird;  denn  Natriumcarbonat  wirkt  wie  Kochsalz  fällend  auf 
die  Celluloseverbindung  ein.  Durch  Beigabe  von  Natriumamalgam  kann 
man  nach  Haller^)  die  Viskoselösungen  wesentlich  haltbarer  machen. 
Proben  nicht  mit  Natriumamalgam  versetzt,  behalten  ihren  charakte- 
ristischen Viskosegeruch,  während  die  mit  Natriumamalgam  behandelten 
Proben  einen  Geruch  nach  xanthogensaurem  Natrium  annehmen.  Mar- 
ge seh  es  ^)  ist  geneigt,  die  Wirkung  des  Amalgams  lediglich  in  stetiger 
Wasserstoffentwicklung  zu  sehen. 

')   Yiscose  Syndicate  Limited,  DRP.  133144  vom  31.  3.  Ol,  vergl.  Margosches, 
S.  55;   vergl.  auch  Gross,  Bevan  und  Briggs,    Berichte,  34,  1513  [1901]. 
»)   Haller,    Zeitschr.  d.  Farben-  u.  Textil- Industrie,  8,  81  [1904]. 
■)   Margosches,    S.  73. 
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Alkalien  wirken  anf  die  Viskoselösungen  ein.  Nach  Patenten  der 
Vereinigten  Knnstseidenfabriken,  A.-G.,  Frankfurt  a.  Main^) 
sollen  bei  der  Erwärmung  mit  Alkali  auf  60—80^  unter  Auftreten 
charakteristischen  Leimgeruches  und  Dunkelfärbung  Viskoselösungen 
haltbarer  werden.  Nach  Stern^)  zersetzt  aber  überschüssiges  Alkali 
unter  Entstehung  von  Zwischenprodukten  bestimmter  Zusammensetzung, 
deren  Formeln  unten  gegeben  werden  sollen. 

Mineralsäuren  im  allgemeinen  fällen  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwicklung Cellulosehydrat  aus  den  Viskoselösungen  aus.  Eine  Aus- 
nahme macht  die  schweflige  Säure,  die  in  freiem  Zustand  oder  in  Form 
ihrer  sauren  Alkalisalze  in  geringen  Mengen  hinzugefügt,  weder  Fällung 
noch  Gasentwicklung  hervorruft,  immerhin  aber  die  Lösungen  rascher 
zersetzlich  macht.  Organische  Säuren,  wie  Ameisensäure,  Essigsäure 
oder  Milchsäure  zersetzen  jedoch  die  Viskose  nicht;  wie  schon  erwähnt, 
werden  -  nur  die  Verunreinigungen  umgesetzt,  die  Celluloseverbindung 
bleibt  erhalten. 

Von  den  Salzen^)  wirken  diejenigen  der  Alkalien  fällend  auf  die 
Viskoselösungen ;  dies  tut  auch  Ammonchlorid  —  das  ja  zur  Abscheidung 
der  Cellulose  bei  der  Viskose -Kunstseidenfabrikation  benutzt  worden  ist 
—  unter  Ersatz  des  Natriums  durch  Ammonium.  Magnesiumsalze  geben 
eine  in  Wasser  lösliche  Celluloseverbindung. 

Die  Mehrzahl  der  Salze  tritt  in  Wechselzersetzung  mit  der  Viskose. 
Zinksalze  geben  ein  weißes  bis  gelbes  in  Alkali  lösliches  Zinksalz. 
Quecksilbersalze  fällen  einen  gelben,  Bleisalze  einen  orangegelben  Nieder- 
schlag. Nach  Seidel*)  erzeugen  Eisensalze  einen  braunroten  Nieder- 
schlag, Bleisalze  einen  karminroten,  Wismutsalze  einen  rotbraunen, 
Kupfersalze  schokoladenbraune,  Nickelsalze  kirschrote  Niederschläge.  Doch 
sollen  die  Farben  auf  Beimengung  geschwefelter  Carbonate  zurückzu- 
führen sein,  da  die  Niederschläge  um  so  heller  ausfallen,  je  reiner  die 
Viskose  ist.  Nach  Margosches^)  sind  aber  die  farbigen  Niederschläge 
doch  charakteristisch  für  die  Schwermetallsalze  der  Celluloseverbindung. 

Aus  einer  genauen  Untersuchung  der  Reaktion  durch  Gross  und 
Bevan^)  geht  hervor,  daß  es  sich  bei  dieser  Celluloseverbindung  um  ein 
Xanthogenat  handelt  und  zwar  eines  der  Formel 


OX 


/ 
CS 


SNa 


^)  Margosches,   S.  62. 

*)  Margosches,    S.  73.    Am.  Pat.  716778  vom  23.  12.  02,  Stern. 

■)  Margosches,    S.  75. 

0  Seidel,   Mitteilang.  d.  k.  k.  Technologischen  Gewerbemnseums,  10,  35  [1900]. 

')  Margosches,   S.  75. 

*)  Man  vergl.  Gross  und  Bevan,  Researches,  II,  93. 
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WO  X  den  Celluloserest  bedeutet  und  zwar  einen  noch  mit  Natrium- 
hydroxyd  verbundenen  Rest 

OCeHsOi-NaOH^) 

CS 

\ 

SNa 

Durch  Jodlösung  wird  ein  jodfreies  und  natriumfreies  Thioderivat 
gefällt  etwa  nach  der  Gleichung: 

OR        RO  OR     RO 

CS        +  CS  +  J2  =  2  NaJ  4-  CS  -  S  •  S  -  SC 

SNa      NaS 

Aus  dem  tatsächlich  beobachteten  Verhältnis  3  J2  :  4  S«  wird  ge- 
schlossen*), daß  auch  Natriumatome  im  Alkalicelluloserest  in  Reaktion 
treten.  Dies  folgt  auch  nach  Cross  und  Bevan  aus  der  Behandlung 
der  Behandlung  der  Lösung  mit  Benzoylchlorid,  wobei  Mono-Benzoate 
gefällt  werden.  Die  Celluloseverbindung  ist  demnach  als  Natriumsalz 
der  Alkalicellulose-Xanthogensäure,  als.  ein  Ester  der  Xanthogen- 
säure 

OR 

/ 

CS 

^SH 

zu  bezeichnen.  Gegen  etwa  auch  mögliche  Bildung  von  Mono-  und 
Trithiocarbonaten  spricht  die  Beobachtung,  daß  man  mit  Kohlenoxyd- 
sulfid  COS  eine  solche  Reaktion  nicht  durchführen  kann  und  außerdem 
kein  Anzeichen  dafür  besteht,  daß  Schwefel  in  direkter  Verbindung  mit 
dem  Celluloserest  steht  ^). 

Die  Zusammensetzung  des  entstehenden  Xanthogenats  läßt  sich 
durch  eine  Reihe  von  Titrationen  ermitteln.  Wird  mit  Essigsäure  im 
Überschuß  versetzt,  so  bleibt  die  Natriumxanthogenverbindung  unzersetzt 
und  kann  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  abgeschieden  werden.  Nach 
Abfiltrieren  des  Niederschlags  kann  man  die  überschüssig  zugesetzte 
Essigsäure  bestimmen.  Ist  dann  in  einer  andern  Probe  das  Gesamtalkali 
durch  Zufügen  von  Normalschwefelsäure  und  Zurücktitrieren  bestimmt 
worden,  so  ergibt  die  Differenz  beider  Werte  das  an  Cellulose  gebundene 
Alkali,  letzteres  kann  auch  im  gefällten  Xanthogenat  bestimmt  werden. 


')   Gross  und  Bevan;  man  vergl.  die  oben  angegebenen  Literaturnachweise. 
')  Die  S.  119  mitgeteilte  Vermutung  der  Höchster  Farbwerke  läßt  sich  dem- 
nach nicht  aufrecht  erhalten. 
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Jod  wirkt  in  demselben  molekularen  Verhältnis,  wie  die  Säuren  ein.  Die 
mit  Jod  und  beim  Titrieren  mit  Säuren  gewonnenen  Zahlen  sind  daher 
identisch.  Durch  Oxydation  mit  Hypochlorit  wird  aller  vorhandener 
Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydiert  und  kann  in  dieser  bestimmt  werden. 
Die  Cellulose  endlich  kann  durch  völlige  Zersetzung  und  Wägung  des 
abgeschiedenen  Hydrates  quantitativ  bestimmt  werden. 

unter  Benutzung  dieser  analytischen  Methoden  konnten  Gross  und 
Bevan  feststellen,  daß  im  Originalprodukt  der  Reaktion  der  Cellulose- 
komplex  der  Reihe  Ce  •  •  •  anzugehören  scheint.  Das  Natriumxanthogenat 
dieser  Formel  wird  jedoch  von  neutralen  dehydratisierenden  Mitteln  (Koch- 
salz, Alkohol)  selbst  nach  dem  Ansäuern  nicht  gefällt.  Nach  24  stündigem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  ein  Xanthogenat  der 
Reihe  C12  •  •  •^),  das  einige  Tage  haltbar  ist  und  durch  Alkohol  und  durch 
Kochsalzlösungen  ausgefällt  wird.  Nach  längerem  4-  bis  ötägigen  Stehen 
erhält  man  Produkte,  die  sich  von  C24»*  ableiten  und  nicht  mehr  in 
Wasser,  sondern  nur  noch  in  Alkalilauge  löslich  sind.  In  diesem  Pro- 
dukt besitzt  also  ein  Teil  der  Hydroxylgruppen  des  Cellulose -Moleküls 
deutlich  saure  Eigenschaften.  Bei  noch  längerem  Stehen  erfordern  die 
abgeschiedenen  Produkte  stets  stärkere  Alkalilaugen  zu  ihrer  Lösung. 

Die  Viskose  unterliegt  demnach  einer  allmählichen  Zersetzung,  in 
deren  Verlauf  mehr  und  mehr  Schwefelkohlenstoffreste  abgespalten  werden. 
Demnach  darf  man  nach  Gross  und  Bevan  nicht  auf  eine  Wieder- 
vergrößerung des  Moleküls  durch  Polymerisation  schließen.  Es  könnten 
z.  B.  Hydroxylgruppen  verestert  werden  ohne  Spaltung  des  Komplexes, 
bei  Aufhebung  der  Veresterung  würden  dann  die  Hydroxylgruppen 
wiedererscheinen  ^). 

Die  Viskosereaktion  läßt  sich  auch  mit  Hydro-  und  Oxycellulosen 
durchführen.  Bei  den  Hydrocellulosen')  sind  die  erforderlichen  Alkali- 
mengen geringer  als  bei  der  Cellulose,  betragen  nur  etwa  die  Hälfte, 
auch  weniger  Schwefelkohlenstoff  ist  erforderlich.  Die  entstehenden 
Produkte  weichen  jedoch  in  ihren  Eigenschaften  etwas  von  der  typischen 
Viskose  ab;  insbesondere  ist  die  Festigkeit  daraus  hergestellter  Fäden 
geringer. 

Noch  zu  erwähnen  sind  Oxydationsprodukte  der  Viskose,  die  Lilien - 
feld*)  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  erhalten  hat.  Nach 
Lilienfeld  sind  besonders  Manganverbindungen  zur  Oxydation  der  Vis- 
kose geeignet,  die  zur  Bildung  von  Cellulosederivaten  fülirt,  Stoffe,  die 
in  Alkalien  und  Ammoniak,  ja  in  der  Wärme  auch  in  Wasser  löslich 
sind.    Möglicherweise  handelt  es  sich  hier  um  Acidcellulosen,  doch  fehlen 

^)  Stearn  a.  a.  0.  gibt  für  die  durch  Alkalieinwirkang  entstehenden  Prodakte  die 
Formeln  CijHi,^0,oCS  •  SNa,  CigHj^OisCS  •  SNa  und  Cj^HaeOjoCS  •  SNa.  Das  erstgenannte 
Produkt  ist  wasser-,  das  letztgenannte  nur  alkalilöslich. 

■)    Über  weitere  Hypothesen  der  Autoren  bezüglich  des  Reaktionsverlaufes  unter 
Verwendung  ihrer  Arbeitshypothese  für  Cellulose  vergleiche  man  Kesearches  II,  97  ff. 
»)   Gross,    DRP.  92590,  Kl.  12;   femer  Margosches,  S.  40. 
*)   Lilienfeld,   Franz.  Pat.  399460.    Chem.  Ztg.  Repertorium  1909,  472. 
Sohwalbe,  Chemie  der  Cellulose  22 
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nähere  Angaben.    Die  aus  Oxycellulosen  ^)  hergestellten  Viskosen  sind 
vielleicht  mit  den  eben  erwähnten  Produkten  verwandt. 
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In  diesem  Abschnitt  sind  noch  einige  Derivate  der  Baumwollcellu- 
lose zu  besprechen,  die  sich  in  das  bisher  gegebene  Schema  der  Cellu- 
loseabkömmlinge  noch  nicht  einordnen  lassen. 

Cellulose  soll  sich  mit  Formaldehyd  verbinden  können.  Läßt  man 
Watte  in  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  Formaldehyd  reagieren,  so 
soll  die  Formaldehyd-Cellulose^)  entstehen.  Es  bleibt  natürlich  fraglich, 
ob  es  sich  hier  nicht  um  eine  Adsorption  handelt.  Ein  ähnlicher  Stoff 
müßte  übrigens  bei  Behandlung  der  Viskoseseide  nach  Eschalier  ent- 
stehen, allerdings  wird  bei  der  „Sthenosage"  in  saurer  Lösung  gearbeitet. 

Durch  Kochen  von  Baumwolle  mit  einem  Gemenge  von  Phosphor- 
pentachlorid  und  Wasser  hat  Baeyer^)  amorphe  Flocken  erhalten,  die 
sich  beim  Kochen  schließlich  in  Wasser  lösen.  Aus  Schießwolle  ent- 
stehen beim  Erhitzen  mit  dem  Gemisch  von  Pentachlorid  und  Oxychlorid 
wasserunlösliche  Produkte.  Baeyer  hat  sie  seinerzeit  als  Chlorid  der 
Cellulose  angesprochen.  Die  Reaktion  scheint  in  neuerer  Zeit  noch  nicht 
wieder  untersucht  zu  sein.  Vermutlich  wird  sich  ja  wohl  Hydrocellulose 
bilden. 

Wird  die  im  Kapitel  „Hydrocellulosen"  erwähnte  vermittels  Salz- 
säure und  Chlorat  hergestellte  Hydrocellulose  nochmals  mit  Salzsäure 
angerührt  und  Chlorschwefel  zugesetzt,  so  erhält  man  nach  Sthamer*) 
beim  Eingießen  in  Wasser  eine  in  Wasser  unlösliche  Sulfohydro- 
cellulose.  Sie  hat  24,35  °/o  Schwefel  und  ist  in  allen  bekannten 
Lösungsmitteln  unlöslich.  Sie  ist  beständig  gegen  konzentrierte  Salz- 
säure, konzentrierte  rauchende  Salpetersäure  und  verdünnte  Salpeter- 
säure; nur  konzentrierte  Schwefelsäure  (66^  Be)  zersetzt  sie  beim  Er- 
hitzen. Schwefelkohlenstoff  löst  weder  noch  verändert  er  das  Präparat. 
Beim  Erhitzen  der  Sulfohydrocellulose  mit  Kautschuk  wird  letztere  vul- 
kanisiert. 

Bei  der  Zugabe  von  Benzol  zu  einer  Lösung  von  Cellulose  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  beobachtete  Nastjukow'O  Temperaturerhöhung 
und  Dunkelfärbung.  Wurde  nach  allmählich  erfolgender  Abkühlung  auf 
Eis  gegossen,  so  erhielt  man  ein  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln^ 
auch  in  Wasser,  unlösliches  Produkt,  das  von  Nastjukow  anfangs  als 
eine    Tetraphenylcellulose ,    später    als    schw^efelhaltiges    Derivat    einer 


')   H.  Koechlin,    Nach  Knecht -Rawson-Loewenthal,  2.  Aufl.,  S.  91. 

«)   Baeyer,   DRP.  179590. 

^   Baeyer,    Berichte,  2,  54  [1869]. 

*)   Fabrik  ehem.  Präparate  von  Dr.  A.  Sthamer,  DRP.  137206  vom  9.  11.  01. 

*)  Nastjukow,  Joum.  russ.  phys.  ehem.  Gesellschaft,  34,  231 — 235,  505 — 508, 
[1902],  C.  C.  1902,  I,  1277,  II,  576.  —  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil- Chemie,  1,  633 
—635  [1902]. 
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solchen  aufgefaßt  wurde.  Das  Produkt  läßt  sich  nitrieren;  durch  Oxy- 
dationsmittel, z.  B.  Kaliumpermanganat,  konnte  man  Benzoesäure  er- 
halten, durch  trockene  Destillation  Toluol,  wonach  der  Schluß  gerecht- 
fertigt schien,  daß  die  Benzolkeme  in  direkter  Bindung  mit  Cellulose- 
kohlenstoff  stehen  und  nicht  etwa  durch  Vermittlung  von  Sauerstoff 
(Substitution  der  Hydroxylgruppen  der  Cellulose)  gebunden  sind.  Unter 
der  Annahme,  daß  der  Cellulose  etwa  folgende  Formel: 

0 

C  — C C C C C—  In 

I     /\        /%        .^        /\        I 
H  H    OH  H    OH  H    OH  H    OH  H 

zukommt,  würde  eine  Tetraphenylcellulose  durch  das  Formelbild 

CeHs  CeHs  CeHs  CeHs     0 

I  I  I  I  /X. 

C  —  C  —  C  —  C  — C—  In 

\  /  \/         I 

0  OH 

auszudrücken  sein.  Das  Reaktionsprodukt  könnte  bestehen  aus  6  Mole- 
külen Tetraphenylcellulose  +  2  SO2  —  9  resp.  12  H2O,   in  Bruttoformel 

C180H1 880288«. 

Die  genauere  Untersuchung^)  ergab  später,  daß  die  Reaktion  durch- 
aus nicht  auf  Benzol  beschränkt  ist,  sondern  sich  auch  mit  dessen  Ho- 
mologen Toluol-Xylol,  Pseudocumol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  von 
der  Formel  CnH  211-6  durchführen  läßt,  während  andererseits  die  Cellu- 
lose auch  durch  Glukose  ersetzbar  ist.  Je  nach  der  Arbeitsweise,  Auf- 
gießen auf  Eis  oder  Eingießen  in  Wasser  werden  übrigens  verschiedene 
„Desoxyne"*  erhalten.  Die  mit  Hilfe  von  Eis  entstehende  Verbindung 
nennt  Nastjukow  a-Phenyldesoxycellulose,  den  vermittels  Wasser  und 
Destillation  erhältlichen  Stoff  /5-Phenyldesoxycellulose.  Beide  haben 
etwa  die  Formel  C«H702(C6H6)8  oder  die  Konstitutionsformel  eines  Poly- 
meren von 

CH^CtfHö)  •  CH  —  CH  —  CeHö 

>     >0 

CHCCeEO  •  CH  —  CHä. 

Während  Oxydation  mit  Permanganat,  wie  schon  erwähnt,  Benzoe- 
säure neben  Terephtalsäure  und  Oxalsäure  ergibt,  liefert  die  Kalischmelze 
Phenylhydrodesoxycellulose  oder  Phenylhydrodesoxin  2  C6H702(C6H5)8H20. 
—  Wird  Toluol  mit  Cellulose  kondensiert,  so  liefert  die  Oxydation  mit 
Permanganat  Terephtalsäure  neben  Oxalsäure.  Da  weder  Isophtalsäure, 
noch  Phtalsäure,  noch  Benzoesäure  entstehen,   folgt,   daß  Toluol  nicht 


*)   Nastjukow,   Zeitschr.  f.  Farben-Industrie,  ö,  70 — 71  [1907].  —  Journ.  russ. 
phys.  ehem.  Gesellschaft,  39,  1109—1135  [1908];  C.  C.  1908,  I,  820. 

22* 
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mittels  der  Methylgruppe  mit  dem  Cellulosemolekül  verbunden  ist  und 

der  Celluloserest  in  die  ParaStellung  zur  Methylgruppe  des  Toluols  wandert. 

Der  Kondensationsprozeß  läßt  sich  durch  die  allgemeine  Gleichung 

3  RH  +  GöHioOß  =  ChHtOsRs  +  s'HgO 
ausdrücken. 


C.  Der  Abbau  der  Baumwollcellulose 

Die  Zerlegung  der  Baumwollcellulose  in  einfachere  chemische  Stoffe 
ist  auf  den  verschiedensten  Wegen  versucht  worden.  Die  bei  der  Auf- 
spaltung gewonnenen  Aufschlüsse  reichen  aber  noch,  wie  im  Kapitel  über 
„ Konstitution **  noch  näher  auszuführen  sein  wird,  bei  weitem  nicht  aus, 
um  eine  Konstitutionsformel  der  Cellulose  abzuleiten. 

Als  Abbaureaktionen  wird  man  alle  diejenigen  bezeichnen  müssen, 
bei  welchen  eine  Verkleinerung  des  Moleküls  oder  besser  noch  dessen 
Zerspaltung  stattfindet.  Eine  große  Zahl  solcher  Reaktionen  ist  in  den 
Abschnitten  über  das  Verhalten  der  Baumwollcellulose  zu  chemischen 
Reagentien  bereits  beschrieben  w^orden.  Es  genügt  daher  für  diesen  Ab- 
schnitt eine  kurze  Zusammenfassung  unter  bestimmten  Gesichtspunkten. 

Eine  Aufspaltung  des  Moleküls  wird  bei  der  Cellulose,  wie  bei 
vielen  andern,  nicht  destillierbaren  Stoffen,  durch  die  trockene  Destilla- 
tion erreicht.  Auf  S.  32  dieses  Buches  sind  die  beobachteten  Spaltstücke 
zusammengestellt  worden.  Die  Liste  der  entstehenden  Stoffe  kann  um 
eine  vereinzelte  Angabe  in  Knecht-Rawson-Loewenthals  Handbuch 
der  Färberei,  3.  Aufl.,  S.  74,  vermelirt  werden.  Es  soll  nämlich  beim 
Verbrennen  der  Baumwolle  mit  schwelender  Flamme  Acroleingeruch  auf- 
treten. Unter  den  Stoffen  ist  als  für  Konstitutionsfragen  besonders 
wichtig  die  Essigsäure  hervorzuheben,  deren  Entstehung  in  beträchtlicher 
Menge  auf  reichliches  Vorhandensein  von  GOCHa-Gnippen^)  im  Cellu- 
losemolekül deutet.  Neben  Essigsäure  sind  auch  Phenole^),  also  aroma- 
tische Stoffe,  in  kleinen  Mengen  beobachtet  worden. 

Die  Aufspaltung  der  Baumwollcellulose  durch  Oxydation  führt  zu- 
nächst zu  den  Oxycellulosen,  bei  weitergehender  Einwirkung  des  Oxy- 
dationsmittels entstehen  einfach  gebaute  Stoffe  aliphatischer  Natur.  So 
wurde  S.  6  dieses  Werkes  darauf  hingewiesen,  daß  die  vereinte  Wirkung 
von  Licht,  Luft  und  Feuchtigkeit  zur  Entstehung  von  Oxycellulose  An- 
laß gibt,  schließlich  jedoch  im  Verwesungsprozeß  die  Cellulose  bezw. 
die  Oxycellulose  völlig  verschwindet  unter  Bildung  lediglich  gasförmiger 
Produkte,  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf.  Man  könnte  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Licht,  Luft  und  Feuchtigkeit  die  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  annehmen.    Tatsächlich  entsteht  ja  durch  Wasser- 


')   Gross  und  Bevan,    Cellulose,  S.  76. 

■)   Nach  Wichelhaus,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1119  [1909],  entsteht  nur 
Phenol,  kein  Kreosot,  wie  Tollen s  angegeben  hat;  man  vergl.  ferner  S.  81. 
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Stoff snperoxyd  ein  der  Oxy-,  bezw.  Hydrocellulose  außerordentlich  nahe- 
stehendes Produkt,  die  schon  beschriebene  Hydralcellulose  (S.  243  des 
Buches). 

In  saurer  Lösung,  insbesondere  durch  Salpetersäure,  entstehen 
ebenfalls  Oxjcellulosen ;  bei  andauernder  Oxydation  Oxalsäure  (S.  67), 
nach  Witt^)  Oxalsäure,  Zuckersäure,  Schleimsäui-e. 

Die  alkalischen  Oxydationsmittel  liefern  die  gleichen  Produkte; 
Oxycellulosen  und  Oxalsäure  z.  B.  Permanganat  (S.  143).  Hypobromit 
liefert  jedoch  auch  Bromoform  und  Tetrabromkohlenstoff  (S.  142).  Die 
Oxydationssclmielze  endlich  (Ätzkali -Ätznatrongemisch)  führt  zur  Ent- 
stehung von  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlendioxyd,  Ameisensäure, 
Protacatechusäure  und  Brenzcatechin  (S.  144).  Die  verdünnten  Säuren 
lassen  Hydrocellulose  und,  falls  sie  längere  Zeit  insbesondere  heiß  an- 
gewendet werden,  etwas  Traubenzucker  entstehen.  Flechsig  berechnet, 
daß  bei  3stündigem  Kochen  mit  2^/oiger  Schwefelsäure  nur  1,05  ^/o  in- 
vertiert werden,  mit  5^/oiger  Salzsäure  soUen  bei  48  stündigem  Stehen 
49^/o  in  Zucker  vei'wandelt  worden  sein.  Ahnliches  bei  Ost  und  Wil- 
kening.  Etwas  reichlicher  ist  die  Bildung  dieses  charakteristischen 
Abbauproduktes  bei  der  Anwendung  verdünnter  Säuren  unter  Druck. 
Hervorzuheben  ist,  daß  beim  Erhitzen  schon  gebildeter  Zucker  wieder 
der  Zersetzung  unterliegen  kann,  wie  schon  Stern ^)  und  neuerdings 
Ost  und  Wilkening^)  betont  haben.  Dieses  auch  technisch  wichtige 
Problem  wird,  da  die  einschlägigen  Untersuchungen  mit  Holz  und  dergl. 
durchgeführt  sind,  bei  Besprechung  der  chemischen  Aufarbeitung  des 
Holzes  noch  erörtert  werden.  Heiße  verdünnte  Säuren  spalten  übrigens 
allerdings  sehr  kleine  Mengen  (0,2  ^/o)  Furfurol  aus  BaumwoUcellu- 
lose  ab*). 

MäJßig  konzentrierte  kalte  Schwefelsäure  führt  zu  Hydratcellulosen, 
(Guignet,  Cellulose  z.  B.),  heiße  zur  Bildung  von  Ameisensäure  und 
Essigsäure.  Bei  Konzentrationsgraden  über  70°/o  entstehen  vorzugsweise 
Hydratcellulosen,  entweder  im  Gemenge  mit  mehr  oder  weniger  Hydro- 
cellulosen,  oder  Gebilde,  die  gleichzeitig  Hydro-  und  Hydratcellulose- 
Eigenschaften  zeigen  (Flechsigs  Amyloid,  Pergament,  Ekströms 
Acidcellulose).  Beim  Lösen  von  Cellulose  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure entstehen  zunächst  die  eben  genannten  Produkte,  bei  längerer 
Einwirkung  aber  Schwefelsäureester,  die  einem  allmählichen  Abbau  zu 
den  wenig  gekannten  Cellulosedextrinen  unterliegen.  Die  diesbezüglichen 
Untersuchungen  sind  bereits  in  den  Kapiteln  „Ester"  und  „Säuren'' 
teilweise  wiedergegeben. 

An  Hand  einer  neuen  Arbeit,  die  ich  mit  Schulz^)  durchgeführt 
habe,  sollen  die  Angaben  auf  S.  60  ff.  und  S.  206  des  Buches  ergänzt 

*)  Witt,    Chemische  Technologie  der  Gespinnstfasern,  S.  114. 

«)  Stern,    Journ.  See.  Chem.,  67,  74—90  [1895]. 

»)  Ost  und  Wilkening,    Chemiker -Ztg.,  So,  461—462  [1910]. 

')  S.  64;   ferner  de  Chalmot,  Amer.  chem.  Journ.,  1^  276. 

»)  Schwalbe  und  Schulz,    Berichte,  48,  913—917  [1910]. 
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werden.  Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Guignet-Cellulose  konnten 
die  Angaben  des  Entdeckers  fast  völlig  bestätigt  werden.  Die  „Kupfer- 
zahl" der  „cellulose  soluble"  war  recht  hoch,  nämlich  10,7;  auffällig  war, 
daß  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  eine  Zunahme  des 
Reduktionsvermögens  durch  Hydrolyse  stattfindet,  sondern  ^delmehr  eine 
Abnahme  (Kupferzahl  7,2).  Die  Guignet-Cellulose  neigt>  offenbar  zu 
Reversionen,  ein  Punkt,  auf  den  unten  noch  zurückzukommen  sein  wird. 
Guignets  Cellulose  ist  bei  105^  noch  beständig,  löst  sich  zu  70%  in 
10^/oigem:  Alkali  und  färbt  sich  in  völlig  schwefelfreiem  Zustand  mit 
Jodkaliumjösung  nur  bei  Schwefelsäurezusatz  an. 

Guignet  hat  behauptet,  daß  die  kolloide,  wasserlösliche  Cellu- 
lose mit  stärkerer  Schwefelsäure  in  wasserunlösliches  Pergament  über- 
geführt wurde.  Diese  Behauptung  trifft  nicht  zu.  Die  aus  der  „cellu- 
lose soluble"  entstehende  Substanz  hat  ein  weit  höheres  Reduktions- 
vermögen als  Pergament,  Kupferzahl  18,5  gegen  7,11  beim  Pergament. 
Während  Pergament  sich  leicht  hydrolysieren  läßt  (Steigerung  der 
Kupferzahl  von  7,11  auf  17,63),  ist  der  durch  starke  Schwefelsäure  aus 
Guignets  Cellulose  herstellbare  Stoff  schwer  hydrolysierbar  (Steigerung 
der  Kupferzahl  von  18,5  auf  nur  20,5),  wie  die  Guignet-Cellulose 
selbst.  Wie  Pergament  färbt  dieser  Stoff  sich  mit  Jodkaliumlösung 
schon  ohne  Schwefelsäurezusatz  blau  an,  im  Gegensatz  zur  Guignet- 
Cellulose.  Die  Angaben  über  Pergament  sind  dahin  zu  ergänzen,  daß 
Pergament  leicht  hydrolysierbar  ist,  wie  die  eben  mitgeteilten  Kupfer- 
zahlen vor  und  nach  der  Hydrolyse  beweisen.  Die  Löslichkeit  in  lOpro- 
zentiger  Natronlösung  ist  relativ  gering  (57,4  ^/o). 

Flechsigs  Amyloid  hat  sich  als  verschieden  vom  echten  Perga- 
ment erwiesen.  Es  gibt  die  Jodjodkaliumreaktion  nur  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure.  Es  hat  eine  etwas  geringere  Hydrolysierfähigkeit 
als  Pergament,  ist  aber  im  Gegensatz  zu  diesem  fast  völlig  löslich  in 
10%iger  Natronlauge  und  zersetzt  sich  schon  bei  105^,  während 
Guignet-Cellulose  und  Pergament  bei  dieser  Temperatur  beständig  sind. 

Ein  weiteres  zur  Reihe  der  Einwirkungsprodukte  starker  Schwefel- 
säure auf  Cellulose  gehöriges  Produkt  hat  Ekström^)  in  zwei  Patenten 
beschrieben.  Ekström  ist  von  Holz  ausgegangen,  während  Schwalbe 
und  Schulz  BaumwoUcellulose  als  Ausgangsmaterial  verwendet  haben. 
Den  Angaben  auf  S.  260  ff.  ist  hinzuzufügen,  daß  die  „Acidcellulose" 
weit  leichter  hydrolysierbar  ist  als  Pergament  und  Flechsigs  Amyloid 
(die  Kupferzahl  steigt  von  11,2  auf  30,4).  Die  Acidcellulose  ist  jedoch 
schon  bei  90**  nicht  mehr  beständig:  während  Flechsigs  Amyloid  die 
Temperatur  von  90^,  nicht  aber  mehr  die  von  105^  verträgt.  Wie  Perga- 
ment färbt  sie  sich  —  im  Gegensatz  zu  Flechsigs  Amyloid  —  auch 
ohne  Schwefelsäurezusatz  mit  Jodjodkaliumlösung  blau.  Wie  diese  und 
die  bisher  erwähnten  nähereu  Abbauprodukte  der  BaumwoUcellulose  bei 


*)   Ekström,    DRP.  193112  und  207354,  Kl.  i. 
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weiterer  Hydrolyse  sich  verhalten,  soll  weiter  unten  beschrieben  werden. 
Vorerst  ist  noch  der  Abbau  durch  Halogenwasserstoff  zu  besprechen. 

Sehr  eigenartig  ist  nämlich  die  Wirkung  der  Säure  Bromwasser- 
stoff oder  Chlorwasserstoff  in  Äther  oder  Chloroformlösung.  Wird  Baum- 
wollcellulose (und  andere  Cellulosearten)  mit  der  bei  0^  gesättigten 
Chloroforralösung  des  Bromwasserstoffs  zwei  Stunden  lang  im  geschlossenen 
Gefäß  erhitzt,  so  können  nach  Fenton  und  Gostling^)  aus  der  Säure 
etwa  33®/o  co  -  Brommethy Ifurf urol 

CH  =  C  .  CHaBr 

> 

CH  =  C .  CHO 

in  goldgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  95,5—60,5**  aus  der  purpur- 
farbenen Lösung  abgeschieden  werden.  Da  gleiche  Reaktion  die  Lävu- 
lose,  nicht  aber  die  Dextrose  gibt,  wird  geschlossen,  daß,  da  nur  Ketosen 
reagieren,  lävulosehaltige  Gruppen  im  Cellulosemolekül  enthalten  sind 
und  vielleicht  den  Hauptteil  des  Moleküls  ausmachen,  während  solche 
Gruppen  in  den  Stärkesorten  und  Dextrinen  nur  zu  kleinen  Anteilen 
vorhanden  sind.  Die  Entstehung  von  Brommethylfurfurol  aus  Lävulose 
läßt  sich  leicht  veranschaulichen,  wenn  man  für  Lävulose  die  Tollens- 
sche  Formel  benutzt: 

CeHitOe  +  HBr  —  4  H2O  =  CßHsOa  •  CH.Br. 

0 

H      H 
HOC  —  C— C  —  C  —  C  —  CH3OH 

%    ÖiH  ÖH  ;0H   H;      gibt 

H  H 
HC  — C  =  C.C  =  C.CHtBr 

II  \    / 

0  0 

Da  neben  dem  Furfurolderivat  aber  auch  Glukose  entsteht,  dürften 
in  der  Cellulose  sowohl  Ketose-  wie  Aldose-Kerne  vorhanden  sein.  Etwa 
40 **/o  des  Ausgangsmaterials  bleiben  als  schwarzer,  fasriger  Rückstand^), 
der  nicht  mehr  in  Kupferoxj^dammoniak  löslich  ist,  ebensowenig  in 
Alkalien  und  organischen  Lösungsmitteln.  Der  Rückstand  ähnelt  den 
Huminkörpern,  besonders  dem  Sacculmin  von  Sestini. 

Alkalien  bewirken  nach  Berl  bei  der  Mercerisation  einen  Abbau, 
ein  gewisser  Grad  von  Hydrolyse  scheint  nach  meinen  noch  unveröffent- 
lichten Versuchen  auch  durch  verdünnte  Alkalien  möglich  zu  sein. 

Schwach  abgebaute  Cellulosen  werden  wohl  auch  die  aus  den  Lösungs- 
mitteln oder  durch  die  Viskosereaktion  erhaltenen  Hydratcellulosen  sein. 


*)   Fenton  und  Gostling,    Joum.  Soc.  Chem.,  16«,  361  [1901]. 

")   M.  Gostling,  Zeitschr.  f.  Farben-  nnd  Textilindustrie  8,  191  [1908]. 
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Abbauprodukte  der  Cellulose  sind  endlich  aus  deren  Estern  er- 
halten worden.  Bei  der  Besprechung  der  Nitrocellulosen  ist  auch  der 
Spaltprodukte  gedacht  worden.  Schwächere  alkalische  und  zugleich  redu- 
zierende Reagentien  (Schwefelammon)  scheiden  Hydratcellulosen,  die  zu- 
gleich Oxy-  oder  Hydrocellulosen  sind  oder  solche  enthalten,  ab.  SUirkere 
Alkalien  führen  zur  totalen  Zersetzung.  Die  Produkte  sind  S.  293  be- 
reits aufgeführt,  unter  diesen  die  interessante  Oxybrenztraubensäure*). 

Aus  den  Acetaten  werden  bei  kalter  alkalischer  Verseifung  Hydro- 
cellulosen erhalten,  bei  heißer  alkalischer  und  kalter  saurer  Verseifung 
entstehen  neben  der  Essigsäure  noch  organische  flüchtige  Säuren,  z.  B. 
Ameisensäure.  Hat  man  Acetylieningen  der  Cellulose  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bei  Temperaturen  von  105 — 
120®  vorgenommen,  so  entsteht  durch  Acetolyse^),  wie  schon  erwähnt 
wurde  (S.  319),  in  einer  Ausbeute  von  20®/o  das  Cellobioseoctacetat,  ein 
typisches  Derivat  eines  Abbauproduktes  der  Cellulose.  Die  bei  der  Ver- 
seifung des  Acetats  entstehende  Cellobiose  C12H22O11  liefert  bei  der  Spal- 
tung 2  Moleküle  Traubenzucker.  Die  Cellobiose,  eine  Diglukose  also, 
entspricht  der  Maltose,  die  aus  der  Stärke  beim  Abbau  entsteht.  Die 
Cellobiose  ist  im  Gegensatz  zur  Maltose  unvergärbar.  Es  erhellt  also  die 
Verschiedenheit  von  Stärke  und  von  Cellulose. 

Die  Cellobiose  ist  neuestens  von  Schliemann  (Dissertation  Han- 
nover 1900)  genauer  studiert  worden. 

Es  bleibt  noch  zu  erörtern,  wie  sich  die  Abbauprodukte  der  Cellu- 
lose, die  Hydrat-,  Hydro-  und  Oxycellulosen,  vor  allem  die  Hydrohydrat- 
cellulosen  bei  weiterer  Hydrolyse  verhalten.  Von  den  Hydratcellulosen. 
vom  Typus  der  mercerisierten  Baumwolle  weiß  man  (S  171),  daß  sie  sich 
viel  leichter  hydrolysieren  als  gewöhnliche  BaumwoUcellnlose  und  daß 
sie  leicht  Hydrocellulosen  von  sehr  hohem  Reduktionsvermögen  in  der 
Girardschen  Reaktion  bilden.  Anscheinend  ist  aber  nur  das  Reduktions- 
vermögen hydrolysierter  Lösungen  geprüft  worden,  nicht  aber,  ob  das 
Produkt  der  Hydrolyse  Traubenzucker  oder  irgend  etwas  anderes  ist. 
Ähnliches   gilt   von   den  aus  Lösungen   abgeschiedenen  Cellulosen   der 


*)  Auf  einige  jüngst  erschienene  Arbeiten  von  Berl  und  Fodor,  Zeitschr.  f. 
Schieß-  u.  Sprengwesen,  5,  254,  269,  296,  318  [1910],  über  stickstoffhaltige  und  Stick- 
stoff reie  Abbauprodukte  kann  hier  nicht  mehr  eingegangen  werden.  Man  vergl.  auch 
Vignon,    BuU.  soc.  chim.,  21,  598  [1899]. 

*)   Literatur:   Franchimont,   Berichte,   12,  1941  [1879],  14,  1290  |1881];   Reo. 

trav.  chim.,  18,  472  (1899]. 
Skraup  und  Hamburger,  Berichte,  82,  2413  [1899]. 
Skraup  und  König,  Berichte,  34,  1115  [1901];  Monatshefte,  22, 

1011  [1909]. 
Maquenne  und  Goodwin,    Bull.  soc.  chim.,   [3]  81,  854  [1904]. 
V.  Hardt-Stremayr,  Monatshefte,  28,  63,  73  [1907]. 
Ginsperger,    Monatshefte,  26,  1415  [1905]. 
Fischer  und  Zemplen,  A  865,  1  [1909],  A  872,  254  [1910]. 
Bertrand  und  Holderer,  Comptes  rendus,  149,  1385  [1909],  150, 
230  [1910], 


C.   Der  Abbau  der  BaumwoUcellalose  345 

ChardonDet-  und  der  Glanzstoffseide,  auch  von  der  Viskoseseide;  alle 
diese  Stoffe  werden  außerordentlich  rasch  hydrolysiert.  Doch  sind  die 
Produkte  der  Hydrolyse  nicht  näher  untersucht.  Bezüglich  des  Perga- 
ments muß  dasselbe  gesagt  werden;  die  mit  Phosphorsäure  und  dergl. 
hergestellten  Hydratcellulosen  sind  ebenfalls  noch  nicht  untersucht. 

Verhältnismäßig  gut  studiert  ist  aber  die  Hydrolyse  der  Hydro- 
hydratcellulosen  der  Stoffe  vom  Tjt)us  des  Flechsigschen  Amyloids. 
Die  fortgesetzte  Hydrolyse  der  durch  Einwirkung  starker  Schwefelsäure 
auf  Cellulose  entstehenden  Produkte  hat  schon  Braconnot^)  im  Jahre 
1819  untersucht.  Er  löste  die  Cellulose  in  9 1^/oiger  Schwefelsäure,  ließ 
längere  Zeit  stehen,  verdünnte  mit  Wasser  und  fällte  die  Schwefelsäure 
mit  Kalk  aus.  Er  gab  an,  aus  Leinen,  aus  20,4  g,  2,33  g  Zucker,  also 
die  theoretisch  mögliche  Ausbeute  im  Filtrat  gefunden  zu  haben.  Der 
Zucker  war  vergärbar  und  mit  dem  aus  Stärkemehl  oder  Weintrauben 
erhältlichen  identisch. 

Die  Angaben  Braconnots  wurden  von  einer  großen  Reihe  Forscher 
einer  Prüfung  unterzogen,  doch  konnten  die  von  Braconnot  ange- 
gebenen Ausbeuten  nicht  wieder  erhalten  werden^).  Flechsig^)  hat 
die  Verzuckerung  der  BaumwoUcellulose  recht  genau  studiert.  Er  löste 
250  g  BaumwoUcellulose  in  1250  g  69  °/oiger  Schwefelsäure  unter  möglichster 
Vermeidung  aller  Erhitzung,  ließ  1  Stunde  stehen,  verdünnte  dann  mit  ^/s 
des  Volumens  der  Lösung  an  Wasser,  wodurch  eine  fast  klare,  schwach 
gelbe  Flüssigkeit  erhalten  wird,  ließ  1  Tag  stehen,  verdünnte  nach  dem 
Filtrieren  auf  2,5  Liter.  Je  50  ccm  dieser  Flüssigkeit  wurden  auf 
900  ccm  verdünnt  (so  daß  die  Lösung  0,52  ^/o  Baumwolle  und  2,08  ^/o 
SOs  enthält)  und  5 — 6  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  zum  Sieden  er- 
hitzt. Darauf  wurde  die  Schwefelsäure  mit  heißer  Barytlösung  neutra- 
lisiert, das  Filtrat  anfangs  auf  dem  Wasserbade  bei  90^  konzentriert 
und  schließlich  bei  60 — 70^  bis  zur  Kristallisation  eingedampft,  der  Sirup 
mit  Tierkohle  entfärbt  und  die  Kristalle  aus  Alkohol  umkristallisiert. 
Durch  die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  und  des  Reduktions- 
vermögens wurde  einwandfrei  nachgewiesen,  daß  Traubenzucker  ent- 
standen war.  Ausbeuten  an  kristallisiertem  Zucker  gibt  Flechsig  nicht 
an.  Er  begnügt  sich  vielmehr  mit  Bestimmungen  des  Reduktionsver- 
mögens der  schwefelsäurefreien  Zuckerlösungen  nach  der  Allihnschen 
Methode,  Reduktion  mit  Fehling-Lösung,  Bestimmen  des  gefällten  Kupfer- 
oxyduls durch  Wägen  nach  Wasserstoffreduktion.  Die  gefundenen  Zahlen 
führen  bei  der  Umrechnung  auf  Zucker  und  Baumwolle  zu  Ausbeuten 
von  96,9  **/o,  beim  Erhitzen  unter  Druck  waren  sogar  98,6  °/o  erhalten 
worden. 


»)   Braconnot,    Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  [2]  12,  172  |1819],  25,  81  [1827]. 

')  Da  sich  die  Mehrzahl  der  Forscher  nur  mit  dem  Holz  als  GeUnlosematerial  be- 
faßt hat,  werden  die  Literaturstellen  erst  im  Kapitel  „Hölzer"  gegeben  werden.  Hierher 
gehören  die  S.  60  des  Buches  schon  zitierten  Poumarede  and  Figuier,  Blondel, 
Blondeau  de  Carolles   ferner   Ferwer,  Dinglers  Journal,  159,  218  [1861]. 

•)   Flechsig,    Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.,  7,  524  [1882]. 
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Stern ^)  machte  später  darauf  aufmerksam,  daß  Flechsig  die 
völlige  Umwandlung  der  Baumwollcellulose  in  Traubenzucker  nur  aus 
deren  Reduktionsvermögen  errechnet  habe,  er  nimmt  an,  daß  Flechsig 
etwa  3^/0  Ausbeute  gehabt  hab^.  Nach  Briggs^)  hat  man  im  besten 
Falle  etwa  50*^/o  der  Baumwollcellulose  in  Traubenzucker  verwandeln 
können. 

Von  Schulz^)  habe  ich  die  Flechsigschen  Versuche  nacharbeiten 
lassen.  Die  hohen  Reduktionswerte  Flechsigs  wurden  nur  dann  er- 
halten ,  wenn  man  mit  69  ®/o  iger  Schwefelsäure  beträchtlich  länger 
(21  Stunden  lang),  als  Flechsig  angibt,  stehen  ließ.  Aber  auch  dann 
war  es  nicht  möglich,  eine  dem  Reduktionswert  entsprechende  Zucker- 
menge zu  erhalten.  Die  Höchstausbeute  an  Traubenzucker,  teils  in 
Kristallform,  teils  als  Osazon,  war  20®/o.  Mit  Hilfe  der  Arbeitsweise 
von  Ekström,  der  vorschreibt,  die  Acidcellulose  im  Autoklaven  unter 
Druck  zu  verzuckern,  gelang  es,  bis  zu  44  ^/o  Zuckerausbeute  zu  be- 
kommen. Doch  ließ  sich  nachweisen,  daß  diese  Ausbeuten  durchaus 
nicht  den  Reduktionswerten  parallel  laufen,  daß  \1elmehr  bei  hoher 
Zuckerausbeute  sehr  kleine  Reduktionswerte  erhalten  werden  können 
und  umgekehrt. 

Von  Einfluß  auf  die  Reduktionswerte  erwies  sich  die  Art  des 
Neutralisierens.  Beim  Neutralisieren  mit  Baryumkarbonat  erhält  man 
weit  höhere  Reduktions werte,  als  bei  Verwendung  von  Alkali  (vermut- 
lich Reversion  durch  Alkali). 

Die  auffällige  Tatsache,  daß  bei  hohem  Zuckergehalt  die  Reduktions- 
werte hinter  dem  tatsächlichen  Zuckergehalt  zurückbleiben,  scheint  durch 
Gegenwart  anderer  Abbauprodukte  der  Cellulose  bedingt  zu  sein.  Ge- 
mische von  Traubenzucker  und  Guignet- Cellulose  zeigen  weit  kleinere 
Reduktionswerte,  als  der  Summe  der  bekannten  Reduktionswerte  ent- 
spricht. 

Wenn  man  bei  hohen  Reduktionswerten  niedere  Zuckerausbeute 
erhält,  so  kajiu  dies  daran  liegen^  daß  Nebenbestandteile,  Cellulose- 
dextrine,  den  Zucker  am  Kristallisieren  oder  der  Osazonbildung  hindern, 
so  daß  die  Dextrine  selbst  Ursache  des  hohen  Reduktionsvermögens 
sind.  Der  Abbau  ist  also  noch  unvollständig  und  längere  Hydrolj^e 
nutzt  nichts  mehr,  weil  schon  gebildeter  Zucker  durch  Säurekochung 
zersetzt  wird,  worauf  schon  Stern  hingewiesen  hat. 

Erhält  man  bei  niederen  Reduktionswerten  hohe  Zuckerausbeute, 
so  ist  anzunehmen,  daß  das  Reduktionsvermögen  des  tatsächlich  vor- 
handenen Zuckers  durch  Nebenbestandteile  der  Lösung,  vielleicht  von 
der  Natur  der  Guignet- Cellulose,  maskiert  wird.  Die  lockeren  Ver- 
bindungen, um  die  es  sich  hier  handelt,  werden  anscheinend  schon  beim 
Neutralisieren  und  Eindampfen  der  Lösungen  zerstört,  da  man  ja  beim 
Eindunsten  den  Zucker  kristallisiert  erhalten  kann. 


*)   Stern,   a.  a.  0. 

«)   Briggs,    Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  340—341  (1909]. 

»)   Schwalbe  und  Schulz,   Berichte,  43,  913—917  [1910]. 
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Ost  und  Wilkening^)  sind  der  Meinung,  daß  in  der  Tat  Flechsigs 
Angaben  über  die  Zuckerausbeute  im  wesentlichen  stimmen,  daß  also 
die  quantitative  Umwandlung  von  CeDulose  in  Traubenzucker  schon  von 
Flechsig  durchgeführt  worden  ist.  Das  Arbeitsprinzip  von  Ost  und 
Wilkening  entspricht  ungefälir  den  Angaben  von  Flechsig  und 
von  Ekström.  In  der  ersten  Phase  des  Prozesses  wird  mit  starker 
Schwefelsäure  ein  Cellulosedextrin  erzeugt,  in  der  zweiten  Phase  in 
sehr  dünner  Lösung  das  Dextrin  hydrolysiert  zu  Zucker.  Es  erwies 
sich  als  zweckmäßig,  diese  zweite  Phase  durch  kurzes  Erhitzen  im  Auto- 
klaven auf  120^  zu  bewerkstelligen.  Ost  und  Wilkening  erhielten 
Reduktionswerte,  die  teilweise  sogar  etwas  höher  als  die  theoretischen 
ausfallen,  durch  Gärung  konnten  sie  80 — 83  ^/o  der  durch  Reduktion  be- 
stimmten Dextrose  in  Alkohol  umwandeln.  Neben  dem  Zucker  entstehen 
kleine  Mengen  organischer  Säuren  (3,3 — 10,8  ^/o).  Ob  die  theoretische 
Ausbeute  an  Dextrose  auch  in  Form  kristallisierten  Traubenzuckers 
oder  als  Osazon  erhalten  wurde,  ist  aus  dfer  kurzen  Mitteilung  nicht 
zu  ersehen. 

Skraup  und  Geinsperger^)  haben  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Baumwollcellulose  ein  Chloracetylderivat  der  Cellulose  dar- 
gestellt, das  etwa  15  ^/o  Biose-Zucker  ergab. 

Von  den  eigentlichen  Hydrocellulosen  weiß  man,  daß  sie  sich  unter 
Druck  verhältnismäßig  leicht,  jedenfalls  leichter  als  Cellulose  selbst,  zu 
Zucker  hydrolysieren  lassen.  Koerner^)  hat  durch  solche  Druckhydro- 
lyse Hydrocellulose,  aus  Baumwolle  bereitet,  mit  einer  Ausbeute  von  18®/o 
Alkohol  in  Zucker  umwandeln  können.  Da  theoretisch  56,9  ®/o  entstehen 
können,  in  Praxis  aber  durchschnittlich  nicht  mehr  als  25^/o  erhalten 
werden,  schließt  Koerner,  daß  von  dem  Komplex  (CeHioOß)»  nur  ein 
Teil  der  Hydrolyse  und  der  Umwandlung  in  gärungsfähigen  Zucker  fähig 
ist.  Dagegen  ist,  wie  S.  215  erörtert  w^urde,  die  Widerstandsfähigkeit 
beim  Kochen  mit  5 ^/oiger.  Schwefelsäure  sehr  groß.  Beim  Kochen  mit 
Kalk  ist,  wie  S.  215  erwähnt,  Isosaccharinsäure  unter  den  Zersetzungs- 
produkten beobachtet  worden.  Alkali  unter  Druck  liefert  Essigsäure 
bezw.  Oxalsäure  und  Aceton. 

Die  Oxycellulosen  liefern,  wie  mehrfach  erwähnt  wurde  (z.  B. 
S.  250),  bei  weiterer  saurer  Hydrolyse  geA\isse  Mengen  Furfurol.  Bei 
der  aufeinander  folgenden  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Soda  ge- 
langte Nastjukoff  (S.  232  dieses  Buches)  zu  y- Oxycellulosen;  beim 
Kochen  mit  Kalkmilch  Tollen s  zur  Isosaccharinsäure  und  Dioxy- 
buttersäure. 

Zur  Aufstellung  eines  Abbauschemas  der  Baumwollcellulose  reichen 
die   vorstehend   skizzierten  Angaben  nicht  aus.     Man  kann   höchstens 


»)   Ost  und  Wilkening,    Ghemiker-Ztg.,  85,  461—462  [1910]. 

^   Skraup,   Monatshefte,  22,  1011  [1901]. 

^   Koerners  Dissertation  1907,  S.  34;  Zeitschr.  f.  ang.  Chemie,  21,  2337  11908]. 
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sagen ^),  daß  konzentrierte  Säuren  zunächst  Hydratcellulosen  liefern,  die 
leicht  hydrolysierbar  sind,  verdünnte  Säuren,  gasförmige  Säuren  usw.  zu 
Hydrocellulosen,  die  nur  unterDruck  leicht  zu  Traubenzucker  hydro- 
lysiert  werden  können.  Vermutlich  entsprechen  manchen  durch  Alkali 
entstehenden  Hydratcellulosen  bestimmte  Hydrocellulosen,  aber  die  Be- 
ziehungen dieser  Stoffe  untereinander  und  etwa  zu  den  Oxycellulosen, 
die  Stellung  der  Cellulosedextrine  u.  a.  m.  sind  noch  ganz  unbekannt. 
Es  wird  noch  sehr  vieler  systematischer  Arbeit  bedürfen,  bis  ein  be- 
friedigendes Abbauschema  der  BaumwoUcellulose  gewonnen  ist. 

Der  Abbau  der  BaumwoUcellulose  durch  Bakterien  ist    schon   in 
dem  Kapitel  über  „Gärung"  geschildert  worden. 


D.   Die  Konstitution  der  BaumwoUcellulose 

Zu  einer  die  Eigenschaften  eines  Stoffes  im  Bilde  ausdrückenden 
Formel  gelangt  man  vorwiegend  durch  Ab-  und  Aufbau-Reaktionen.  Den 
Aufbau  der  Cellulose  hat  man  bisher  ledigüch  im  Lebensprozesse  der 
Pflanzen  und  Bakterien  beobachten  können.  Aber  auch  den  Abbau  der 
Cellulose  kennen  wir  nur  sehr  unvollkommen,  wie  der  vorhergehende 
Abschnitt  gezeigt  hat.  Nichtsdestoweniger  sind  Formelbilder  für  die 
Cellulose  aufgesteUt  worden,  die  dann  Berechtigung  haben,  wenn  sie  bei 
Arbeitshypothesen  sich  brauchbar  einweisen.  Man  kann  nicht  behaupten, 
daß  die  Arbeiten  auf  ceUulosechemischem  Gebiete  durch  die  vorge- 
schlagenen Formeln  viel  Förderung  erfahren  hätten.  Der  Wert  dieser 
Formeln  ist  daher  recht  relativ,  unter  Umständen  hemmen  sie  geradezu 
das  Fortschreiten  der  Erkenntnis.  Immerhin  ist  es,  wiU  man  einen 
ÜberbUck  über  den  derzeitigen  Stand  der  Cellulosechemie  geben,  er- 
forderUch,  auch  die  Formelbilder  zu  skizzieren  und  diskutieren. 

Die  Tatsache,  daß  durch  Hydrolyse  aus  der  BaumwoUcellulose 
Traubenzucker  entsteht,  ferner  daß  der  Cellulose  die  empirische  Formel 
CflHioOö  zukommt,  hat  zu  der  Annahme  geführt,  daß  die  Cellulose  zu 
den  Kohlehydraten  gehöre,  wie  diese  sich  durch  Anhydrisierung  ein- 
facher Zuckermoleküle  aufbaue. 

Es  sind  daher  Formeln  mit  offener  Kette  ^)  vorgeschlagen  worden. 
So  gibt  Tollens^)  folgendes  Formelbild: 


^)   Man  vergl.  auch  S.  222. 

*j  Neue  Untersuchungen  de  Mosenthals,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  26,  443 — 448 
[1907],  über  physikalische  Konstanten  der  BaumwoUcellulose  bezw.  ihrer  Derivate  machen 
auch  eine  Formel  mit  offener  Kette  wahrscheinlich. 

»)   Tollen s,   Handbuch  der  Kohlehydrate,  Bd.  II  (1895),  S.  252 
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0    H    H    H    H    H. 
C— C— C— C— C— C 


H    OHOHOHO    OH    H    H    H    a 

a)  c— C— C— C— C— C 

I      I 
H    OHOHOHO    OH    H    H    H    Hs 

C— C— C— C— C— C  b) 

I    I 

H    OHOHOHO    OH    H    H    H    Hs 

c— c— c— c— c— c 

H   OH  OH  OH  OH  OH 

Die  Kohlenstoffatome  sollen  durch  die  beiden  Sauerstoffaffinitäten 
der  hydratisierten  ursprünglichen  CHO- Gruppen  aneinanderhängen.  „Die 
am  Ende  der  Kette  befindlichen  Atome  muß  man  (seien  es  nur  vier, 
seien  es,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  sehr  viele  Glieder)  auf  gleiche 
Weise  cyklisch  aneinanderfügen."  Die  doppelte  Sauerstoffbindung 
zwischen  den  Einzelgruppen  würde  die  Festigkeit  des  Cellulosemoleküls 
erklären.  Bei  der  Hydrolyse  werden  die  Bindungen  sukzessive  gesprengt, 
bis  zuletzt  Glukose 

C C-— C C C C 

HaOH    HÖH     HÖH    HÖH    HÖH    HO 

entsteht.     Die  Existenz  von  3  Hydroxylen  in  der  Cellulose   entspricht 
der  Bildung  von  Cellulosenitrat." 

Im  Gegensatz  zu  der  Auffassung  des  Cellulosemoleküls  als  eines 
Gebildes  mit  offener  Kette  steht  die  Annahme  von  Gross  undBevan^), 
indem  sie  einer  cyklischen  Formel  das  Wort  reden.  Aus  der  Existenz 
eines  Tetracetates ,  die,  wie  noch  auszuführen  sein  wird,  von  ver- 
schiedenen Seiten  bestritten  worden  ist,  folgern  die  Autoren  die  An- 
wesenheit von  4  Hydroxylgruppen,  während  das  fünfte  Sauerstoffatom 
der  Bruttoformel  CeHioOs  ketonischer  Natur,  das  Gebilde  aber  ring- 
förmig sein  soll,  etwa 

CH  C(OH)  ^jj  ^  ^jjj  —  CH .  OH 


HOHCf^CHOH       HOHC-"     ^CHOH 

I       ,                           I       t  oder  CO  CHa 

HOHCkJCHOH       HOHCvyCHOH  \  / 

C(OH) CH  CH-OH  — CH-OH 


*)  Gross  und  Bevan,  Journ.  Chem.  See,  79,  366—369  [1901];  vergl.  auch 
CeUulose,  S.  75  ff.;  Researches  I,  S.  77 ff.,  Researches  II,  S.  131  ff.;  Rev.  mat.  Color., 
ß,  72—74  [1901]. 


350  ^'  ^e  Konstitution  der  BaumwollceUnlose 

Groß  und  Bevan^)  haben  den  Hydroxylgruppen  amphoteren  Cha- 
rakter, also  teils  saure,  teils  basische  Eigenschafteur  zugeschrieben,  ein- 
mal wohl,  weil  die  Veresterung  und  die  Bildung  von  AlkalicelluUose 
dies  nahe  legt,  dann  aber  auch,  weil  Vignon  (vergl.  z.  B.  S.  57  dieses 
Buches)  Erwärmung  bei  der  Berührung  zwischen  Cellulose,  Säuren  und 
Alkalien  festgestellt  hat. 

Für  eine  solche  Auffassung  sprechen  noch  folgende  weitere  Gründe: 
Das  Cellulosemolekül  ist,  da  keine  Addition  von  Brom  zu  beobachten  ist, 
gesättigter  Natur.  Zu  dem  gleichen  Schluß  gelangt  de  Mosenthal^) 
auf  Grund  von  Molekularrefraktionsbestimmungen.  Der  Ring  und  die 
Ketongruppe  erklären  die  große  Beständigkeit  des  Cellulosemoleküls 
gegen  alkalische  Hydrolyse.  Ein  Stoff  von  aldehydischer  Natur  würde 
nicht  unverändert  bleiben.  Auch  dauert  es  bei  dem  Angriff  durch  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  einige  Zeit,  bis  Produkte  erhalten  werden,  die 
Fehlingsche  Lösung  reduzieren^).  Endlich  weist  die  Feststellung 
Fentons,  daß  im  allgemeinen  nur  Stoffe  mit  Ketogruppen,  wie  Lävulose, 
die  Umwandlung  inco-Brommethylfurfurol  (durch  Bromwasserstoff)  zeigen, 
auf  die  Ketonatur  der  Cellulose  hin. 

Green*)  hat  ausgeführt,  daß  eine  Celluloseformel  folgenden  Tat- 
sachen Rechnung  tragen  müsse: 

1.  Die  höchste  Nitrierungsstufe  der  Cellulose  (auf  Cß  bezogen)  ist 
das  Trinitrat. 

2.  Das  höchste  Acetylderivat  ist  das  Triacetat. 

3.  Cellulose  bildet  mit  konzentrierter  Natronlauge  eine  Natrium- 
verbindung, die  durch  Wasser  zersetzt  wird,  wobei  die  Cellulose  in 
hydratisiertem  Zustande  zurückbleibt.  In  dieser  Form  ist  die  Cellulose 
in  Lösungen  von  Kupferoxydammoniak  oder  Chlorzink  viel  leichter 
löslich. 

4.  Bei  der  Behandlung  der  Natriumverbindung  der  Cellulose  mit 
Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein  Cellulosethiokarbonat,  das  in  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Dieses  Thiokarbonat  ist  sehr  unbeständig,  es  wird 
durch  Säure,  saure  Salze  oder  Ammonchlorid  unter  Rückbildung  einer 
hydratisierten  Cellulose  zersetzt. 

5.  Cellulose  reagiert  nicht  mit  Phenylhydrazin  oder  mit  Hydroxyl- 
amin,  sie  scheint  daher  CO -Gruppen  (Aldehyd-  oder  Keto  -  Gruppen) 
nicht  zu  enthalten.  Andererseits  können  durch  bestimmte,  einfache, 
hydrolysierende  Behandlungsweisen  Produkte,  welche  CO -Gruppen  auf- 
weisen, erhalten  werden. 


*)   Man  vergl.  Gross  und  Bevan,    CeUulose,  S.  16  und  30. 

")   de  Mosenthal,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  20,  443—448  [1907). 

')  Dies  ist  eine  irrige  Auffassung,  Flechsigs  Amyloid,  G u ig n et- Cellulose,  ja 
Pergament,  alle  zeigen  Red uktions vermögen. 

*)  Green  und  Perkin,  Joum.  Chem.  Soc,  81,  811  [1906];  Rev.  mat.  color.,  11, 
130  [1907];  Green,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilindustrie,  8,  97,  309  [1904];  man 
vergleiche  ferner  Cross  und  Bevan,  Researches  II,  S.  131  ff. 
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6.  Cellulose  liefert  als  Endprodukt  der  Hydrolyse  (z.B.  mit  Schwefel- 
säure) Glukose. 

7.  Cellulose  liefert  mit  Halogenwasserstoff  in  ätherischer  oder 
Chloroform-Lösung  co- Chlormethyl-  (oder  Brommethyl-)  Furfurol. 

Bei  der  Oxydation  der  Cellulose  entsteht  Oxycellulose,  eine  Sub- 
stanz von  deutlich  saurem  Charakter,  die  bei  der  Destillation  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  Furfurol  liefert. 

9.  Beim  Kochen  der  Oxycellulose  mit  Kalkmilch  entsteht  Iso- 
saccharinsäure und  Dioxybuttersäure  (Faber  und  Tollen s). 

10.  Die  Nitrocellulosen  liefern  unter  dem  Einfluß  von  verdünnter 
Natronlauge  Oxybrenztraubensäure  (Will). 

Folgende  Konstitutionsformel  trägt  allen  diesen  Tatsachen  Rechnung: 

CH(OH)  —  CH  —  CH(OH) 

CH(OH)  —  CH  —  CH« 

Die  Cellulose  stellt  sich  als  ein  inneres  Anhydrid  der  Glukose  dar. 
Die  Formel  bringt  auch  den  latenten  Aldehyd -Charakter  der  Cellulose 
zum  Ausdruck,  da  die  Gruppe 

—  CH(OH)  —  ChIohJ 

^0      durch  Wasseraufnahme  in 
CH»  —  CH2OH 

und  diese  letztere  durch  Verlust  von  Wasser  in  die  Aldehydgruppe  um- 
gesetzt wird: 

—  CHO 

—  CH2(0H) 

Die  Formel  steht  aber  auch  im  Einklang  mit  der  Bildung  der  Tri- 
nitro-  und  Triacet -Verbindung  als  der  höchsten  Esterifizierungsstufen. 
Höhere  Derivate  können  nur  dann  erhalten  werden,  wenn  das  Molekül 
vorher  hy dratisiert ,  das  heißt  die  zentrale  0- Gruppe  in  2  OH  umge- 
wandelt worden  ist.  Einer  solchen  Aufschließung  der  zentralen  0-Gruppe 
mag   das  Verhalten   der  Cellulose  bei  der  Mercerisierung   und   in   der 

ONa 

Viskosereaktion  zugeschrieben  werden :    0  gibt  mit  Natronlauge  q^ 

QTT 

und  dann  bei  der  Regenerierung  der  Cellulose  ^jj,  so  daß  damit  eine 

Hydratation  der  ursprünglichen  Cellulose  bewirkt  wird^). 


')   Aus  früheren  Kapitebi  geht  hervor,  dafi  die  Mercerisation  sehr  wahrscheinliclk 
nicht  Yon  Wasseraufnahme  begleitet  ist. 
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Die  Formel  erklärt  auch  die  Fen  ton  sehe  Reaktion:  Aus  der  Cellu- 
lose  entsteht  zunächst  durch  Deh5'dratation  das  Zwischenprodukt 
CH  =  C  —  CH(OH)  ^  CH  =  C  —  CH(OH). 

I  V 

durch-  Addition  von  HBr     '  y  0 

CH  =  C  —  CHiBr 


>0>0, 
CH  =  C  —  CHi 


aus  diesem  durch  Abspaltung  von  Wasser: 

CH  =  C  —  CHO 


/ 
CH  =  C  —  CHäBr 


CO  -  Broramethylfurfurol. 


An  der  Greenschen  Formel  haben  Cross  undBevan^)  Kritik  ge- 
übt. Die  wichtigsten  Einwände  sind  folgende :  Gegen  eine  Semi-Aldosen- 
artige  Formel,  \\äe  sie  Green  befürwortet,  muß  eingewendet  werden, 
daß  Monosen  durch  Alkali  leicht  gespalten  werden,  während  das  Cellu- 
losemolekül  außerordentlich  beständig  gegen  Alkali  ist.  Femer  verläuft 
die  Viskose -Reaktion:  Cellulose — Xanthogenat — Cellulosehydrat  quanti- 
tativ, ohne  weitere  Veränderung  als  leichte  Hydratisierung  oder  5ydro- 
lyse.  Die  reagierenden  Gruppen  vereinigen  sich  wieder  zu  einem  Pro- 
dukt von  hohem  Molekulargewicht.   Endlich  existiert  ein  Celhdosetracetat. 

Nach  Green^)  stellt  die  von  ihm  gegebene  Formel  die  Cellulose 
als  einen  inneren  Ester  eines  Aldehyds,  als  eine  Art  Acetal  dar.  Acetale 
unterscheiden  sich  aber  von  den  Aldehyden  durch  weit  größere  Alkali- 
beständigkeit, die  durch  Esterbildung  innerhalb  des  Moleküls  unter 
Ringschließung  noch  vermehrt  werden  dürfte.  Green  hat  ferner  bei 
Acetylbestimmungen  nach  verschiedenen  Methoden  stets  nur  Zahlen  für 
Triacetylcellulosen  finden  können.  Cross  und  Bevan^)  haben  dem- 
gegenüber die  Existenz  eines-  Tetracetates  aufrecht  erhalten*). 

Von  weiteren  Celluloseformeln  mag  die  von  Vignon'O  erwähnt  sein: 

CH(OH 


CH(OH)  CH(OH) 

0      I 


CH 


CH 


\ 


0  -ca 


m 


*)  Gross  und  Bevan,  Researches  II,  S.  138  f.;  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil- 
industrie, 8,  197  [1904]. 

*)    Green,  Zeitschr.  f   Farben-  und  Textilindustrie,  3,  309—310  [1904]. 

«)  Cross  und  Bevan,  Zeitschr.  f.  Farben- u.  Textilindustrie,  8,  441—442  [1904]; 
Researches  II,  136—137. 

*)  Aber  auch  nach  Ost  ist  ein  Tetracetat  unhaltbar.  Ost  weist  darauf  hin,  daß 
vermutlich  das  Formelbild  mit  4  Hydroxylgruppen  die  Forscher  Cross  und  Bevan 
beim  starren  Festhalten  an  der  Existenz  des  Tetracetats  beeinflußt.  Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie,  19,  993  [1906]. 

^)   Vignon,  BuU.  soc.  chim.,  21,  599  [1899]. 
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Dieser  Forscher  hat  auch  für  Oxycellulose  eine  Formel  aufgestellt. 
Im  OxycellulosemolekUl  sind  n  Moleküle  Cellolose  mit  der  folgenden 
charakteristischen  Ox3'cellulosengruppe  vereinigt: 

0 

\ 
C  —  CH(OH)  —  CH(OH)  —  (;H(0H)  —  CH  —  CO 

/  \y 

H  O 

ein  Stoff  von  Aldehyd-,  Alkohol-  und  Lacton- Natur.     Durch  Wasser- 
aufnahme würde  folgende  Säure')  entstehen: 

0 

\ 
C  —  CH(OH)  —  CH(OH)  —  CH(OH)  —  CH(OH)—  COOH  =  CsH.oO, 

/ 
H 

die  leicht  Furfurol,  hezw.  Oxybrenztraubensäure  liefern  kann: 

CHioOt  =  CO«  -h  3  H»0  -f  CftHiO« 

Furfurol 

C«Hio07  +  0«  =  2  C8H4O4  +  H»0 

Oxybrenztraubensäure 

f 

Endlich  hat  noch  Bernadou  die  folgende  Formel  gegeben: 


HCOH  HOCH 
0 

C     C 

\  /■ 
H  H  , 

HCOH  HOCH 

I      1 

bezüglich  deren  Begründung  auf  den  in  Gross  und  Bevans  „Researches** 
n,  S.  66  ff.^)  gegebenen  Auszug  verwiesen  werden  muß. 

Allen  den  erwähnten  Formelbildern  ist  die  Bruttoformel  CeHioOö 
zugrunde  gelegt  worden.  Schon  im  Abschnitt  „Baumwollcellulose  bei 
Wärmezufuhr"  (S.  36  und  36)  sind  die  bei  Elementaranalysen  erhaltenen 
Prozentzahlen  einiger  Autoren  aufgeführt.  Diese  Zahlen  stimmen  recht 
gut  auf  die  Zusammensetzung  CeHioOs.     Gleiches  gilt  von  Zahlen,  die 


^)   Tollens  hat  im  S.  252  erwähnten  „CeUoxin"  auch  das  Lacton  der  Glykuron- 
säure  (C.HgO.)  =  CH0(CH0H)4C00H  gemutmaßt;   B.,  81,  2589  [1899]. 
*)   Kritik  von  Gross  und  Bevan  daselhst. 
Schwalbe,  Chemie  der  Collnloie  28 
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Berl  und  Klaye^)  veröffentlicht  haben ^).  Der  Gesamtdurchschnitt 
der  Analysen  von  Ost,  Klason,  Bumcke  und  Wolffenstein  und 
Berl  und  Klaye  berechnet  sich  zu  C  =  44,36  und  H  =  6,25.  Diese 
Analysenzahlen  stimmen  aber  ebensogut  auf  die  Formel  (CoHio06)n  •  HaO, 
sobald  nur  das  Molekulargewicht  ein  sehr  hohes  ist,  wie  das  aus  einer 
von  Franchimont  (a.  a.  0.)  gegebenen  Tabelle  für  (C6Hio06)n  •  H2O  deut* 


rgeht: 

CeHioOö 

C  44,46 

H  6,17 

\'»-'0-»-»lW'«- 

CeHiaOe 

40,00 

6,66 

Ci2Ha20ii 

42,10 

6,43 

n  —  2 

CisUsaOie 

42,80 

6,34 

3 

CgiHiaChi 

43,42 

6,30 

4 

CgoHösOae 

43,47 

6,28 

5 

CsßHsaOsi 

43,63 

6,26 

6 

C64U9SO46 

43,90 

6,23 

9 

C72H122O61 

44,03 

6,21 

12 

C108H182O91 

44,17 

6,20 

18 

CU4H242O121 

44,23 

6,19 

24 

Aus  dieser  Tabelle  ist  deutlich  ersichtlich,  daß  nur  für  den  Fall 
eines  sehr  kleinen  Molekulargewichts  die  Unterschiede  in  den 
Prozentzahlen  groß  genug  sind,  um  mittels  der  Elementaranalyse  Ent- 
scheidungen über  die  Zusammensetzung:  ob  (C6Hio05)n  oder  (C6Hio05)n«H20 
treffen  zu  können^).  Es  ist  schon  S.  36  dieses  Buches  ausgeführt 
worden,  daß,  wie  Franchimont  und  Kiliani  erörtert  haben,  die  Formel 
(CeHioOö)!!  gar  nicht  als  ein  richtiger  Ausdruck  für  das  Anhydrisierungs- 
Produkt  von  Glukosemolekülen  angesehen  werden  darf.  Praktisch  ist 
freilich,  wie  ja  die  Franchimontsche  Tabelle  zeigt,  diese  Unter- 
scheidung belanglos,  so  lange  nicht  das  Molekulargewicht  der  Cellulose 
bekannt  ist. 

Man  hat  verschiedentlich  versucht,  dieses  Molekulargewicht  zu  be- 
stimmen, jedoch  ohne  Erfolg.  Nach  Gross  und  Bevan*)  erhält  man 
abnorm  hohe  und  überdies  variable  Gefrierpunktserniedrigungen,  wenn 
man  Eisessig -Lösungen  von  Nitraten,  Behzoaten  und  Acetaten  zur 
Molekulargewichtsbestimmung  nach  Raoult  benutzt.  Auch  Stern^) 
konnte   bei  Molekulargewichtsbestimmungen   an   Celluloseschwefelsäure- 


*)  Berl  und  Klaye,  C  =  44,37  %»  H  =  6»36  7o;  Zeitachr.  f.  Schieß-  u.  Spreng- 
wesen, 2,  381—387  (1907|. 

')  Ältere,  sehr  wenig  untereinander  übereinstimmende  Analysenzahlen  hat  Fran- 
chimont (Rec.  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  2,  244  [1883])  zusammengestellt. 

*)  Die  Elementaranalyse  gibt  also  nicht  die  Möglichkeit,  auch  bei  hohem  Mole- 
kulargewicht zwischen  Cellulosen,  HydroceUulosen  und  HydratceUulosen  zu  unterscheiden^ 
wie  dies  von  Ost  und  Westhoff,  Chem.  Ztg.,  38,  197—198  [1909),  versucht  worden 
ist.  Man  vergl.  in  dieser  Hinsicht  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  929  ff.  [1909]  und 
S.  36,  167,  220,  221  dieses  Buches. 

*)   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  S.  48. 

'^)   Stern,   Journ.  See.  Chem.,  67,  80—90  [1895]. 
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estern  nicht  zu  brauchbaren  Zahlen  gelangen.  Bumcke  und  Wolffen- 
stein^)  freilich  leiten  aus  den  von  ihnen  beobachteten  Siedepunkts- 
erhöhungen bei  Acetonlösungen  der  Nitrierprodukte  aus  Cellulose,  Hydral- 
cellulose  und  Acidcellulose  eine  Molekülgruppe  von  6  CeHioOs  4-  H2O 
für  die  Hydralcellulose  ab  (Molekulargewicht  1350).  Der  Cellulose  kommt 
dann  die  Molekularformel  (C6Hio06)i2  oder  C72Hi2oOfio  zu. 

Nastukoff^)  hat  Triacetylcellulose  und  Triacetyloxycellulose  nach 
Schützenbergers  Vorschrift  dargestellt  und  die  Siedepunktserhöhung 
der  NitrobenzoUösung  bestimmt.  Er  leitet  das  Molekulargewicht  von 
40  CöHioOä  für  die  Cellulose  ab.  Aus  kolloidchemischen  Gründen,  näm- 
lich deshalb  weil  die  beim  Erkalten  erstarrten  Lösungen  der  Ester  beim 
Erwärmen  vollständig  wieder  auftauen,  zählt  er  diese  zu  den  niederen 
Kolloiden  (Sabanejew),  denn  die  höheren  oder  echten  Kolloide  mit 
höherem  Molekulargewicht  als  30000  verlieren  beim  Erstarren  und 
Wiederauftauen  teilweise  ihre  Löslichkeit  (Sjubawin).  Da  femer  die 
Stärke  zu  den  letzteren  gehört  und  nach  Brown  und  Morris  ein 
Molekulai^wicht  von  32400  besitzt,  so  wird  geschlossen,  daß  das 
Cellulosemolekül  kleiner  als  das  der  Stärke  ist. 

Skraup^)  hat  von  Geinsperger  eine  Chloracetylcellulose  (C6H702)84 
(COgCBQioiCl  darstellen  lassen,  aus  deren  Chlorgehalt  für  Cellulose  sich 
der  Wert  (C6Hiü05)84  =  5608  berechnete,  während  sich  für  lösliche  Stärke 
der  Wert  7440  =  40  (CeHiaOö)  ergab. 

Zu  direkt  entgegengesetztem  Ergebnis  sind  Berl  und  Butler*) 
gekommen.  Sie  untersuchten  die  Viskosität  von  Stärke-  und  Cellulose- 
nitratlösungen.  Die  Ausflußzeit  für  eine  5^/oige  Cellulosenitratlösung 
war  über  9000  mal  so  groß  als  die  der  gleich  konzentrierten  Stärkenitrat- 
lösung. Berl  und  Butler  schließen  daraus,  daß  der  Cellulose  ein  wesent- 
lich höheres  Molekulargewicht  zukommt  als  der  Stärke. 

Die  üblichen  Methoden  der  Molekulargewichtsbestimmung  sind  bei 
kolloiden  Stoffen  unbrauchbar^).  Man  wird  also  den  vorstehend  auf- 
geführten Ergebnissen  der  Molekulargewichtsbestimmungen  irgendwelchen 
besonderen  Wert  nicht  beilegen  dürfen.  Inwieweit  die  Methode  der 
Viskositätsbestimmungen  von  Lösungen  Rückschlüsse  auf  die  Größe  des 
Moleküls  zuläßt,  bedarf  auch  noch  vielfältiger  Prüfung.  In  der  Tat 
scheint  zwar,  wie  W.  Ostwald®)  ausführt,  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht die  innere  Reibung  zu  wachsen,  doch  ist  es  zurzeit  noch  nicht 
möglich,  eine  quantitative  Beziehung  zwischen  Molekulargröße  und 
innerer  Reibung  aufzustellen. 


»)   Bumcke  und  Wolffenstein,   Berichte,  82,  2495  und  2506  [1899]. 

«)   Nastukoff,  Berichte,  8a,  2241—2242  [1900],  84,  3591  [1901];    Nastukoff 
hat  femer  das  Molekulargewicht  einiger  Baryumsalze  bildenden  OxyceUulosen  festgesteUt. 
>)   Skraup,   Monatshefte,  26»  9,  1415  [1905]. 

♦)   E.  Berl  und  R.  Butler,  Z.  f.  d.  ges.  Schieß-  u.  Sprengwesen,  0,  82—84  [1910J. 
*)   W.  Ostwald,    Grundriß  d.  Kolloidchemie,  S.  163. 
•)  W.  Ostwald,    a.  a.  0. 

23* 
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Gross  und  Bevan^)  wollen  aus  dem  spezifischen  Volumen  Rück- 
schlüsse auf  die  Konstitution  ziehen,  eine  Methode,  die  J.  Traube  ent- 
wickelt hat.  Die  bei  Stärke  beobachteten  Abweichungen  der  gefundenen 
von  den  berechneten  Werten  werden  als  durch  ßingbildungen  ver- 
anlaßt gedeutet.  Ähnliche  Verhältnisse  scheinen  sich  hei  der  Cellulose  zu 
ergeben.    Doch  ist  das  experimentelle  Material  noch  völlig  unzureichend. 

Die  Versuche,  Stärke  und  Cellulose  durch  ihre  Molekulargröße  zu 
unterscheiden,  geben  Veranlassung,  zu  betonen,  daß  nicht  nur  im  Mole- 
kulargewicht große  Verschiedenheiten  bestehen.  Das  Endprodukt  der 
Hydrolyse  bei  beiden  Stoffen  ist  zwar  Traubenzucker,  aber  Stärke  hydro- 
lysiert  sich  mit  verdünnten  Säuren  in  wenigen  Stunden.  In  gleicher 
Zeit  erhält  man  aus  Cellulose  nur  Spuren  zuckerartiger  Stoffe.  Hinzu- 
zufügen ist,  daß  Stärke  über  die  Maltose  zur  Glukose  abgebaut  wird, 
während  bei  Cellulose  das  Zwischenprodukt  eine  von  Maltose  völlig  ver- 
schiedene nicht  gärfähige  Biose  ist.  Stärke  unterliegt  leicht  der  Wir- 
kung von  Enzymen,  während  für  die  Baumwollcellulose  bisher  nur  ein 
von  Brown  und  Morris^)  studierter  Fall  von  Hydrolyse  durch  Enzym 
bekannt  geworden  ist.  Endlich  liefert  Cellulose  mit  Bromwasserstoff- 
säure in  Chloroform  verhältnismäßig  große  Mengen  von  w-Brommethyl- 
furfurol,  während  Stärke  nur  Spuren  davon  entstehen  läßt. 
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In  den  vorhergehenden  Kapiteln  dieses  Buches  ist  schon  oft  hervor- 
gehoben worden,  daß  die  Baumwollcellulose  kolloide  Eigenschaften  be- 
sitzt. Im  folgenden  soll  diese  Anschauung  näher  begründet,  zuvor  soll 
jedoch  die  historische  Entwicklung  der  Erkenntnis:  daß  die  Baumwoll- 
faser ein  Kolloid  ist,  kurz  skizziert  werden. 

Der  schwammige,  netzartige,  wabige  Bau  der  Textilfasem  ist  schon 
im  18.  Jahrhundert  von  Hellot^)  bei  der  Aufstellung  einer  Färbetheorie 
vermutet  worden.  Heilot  spricht  von  den  Poren  der  Wolle.  Mills 
und  Takamine*)  sprechen  1883  von  der  Absorption  von  Säuren  und 
Basen  aus  ihren  Lösungen  durch  „organische  Faserkolloide**.  Müller- 
Jacobs^)  hat  1885  den  Kolloidinhalt  der  Zellen  und  die  Diffusion  durch 
die  Zellwandmembrane  der  Pflanzen  gelegentlich  färbetheoretischer 
Auseinandersetzungen  diskutiert.    Einlagerung  von  gewissen  Stoffen  in 


^)  Gross  und  Bevan,  Berichte,  42,  2198—2204  [1909].  Gross  und  Bevan 
haben  in  neuerer  Zeit  eine  das  GeUulosemolekül  betreffende  Arbeitshypothese  entwickelt, 
die,  weil  auf  koUoider  Grundlage  beruhend,  erst  im  folgenden  Kapitel  erwähnt  werden  soU. 

■)  Brown  und  Morris,  man  vergl.  Gross  und  Bevan,  Textbook  of  paper- 
making,  S.  16. 

")  Man  vergl.  Schwalbe,  Neuere  Färbetheorien,  Stuttgart  1907.  Femer 
Zacharias,   Die  Theorie  der  Färbevorgänge,  Berlin  1908. 

^)   Mills  und  Takamine,    Journ.  Ghem.  Soc,  9,  153  [1883]. 

*)   Müller-Jacobs,    Journ.  Soc.  Dyers  &  Golourists,  11,  95  [1885]. 
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die  Interstitiell  der  Baum wollfasermembran  verkleinert  diese  Poren;  der 
kolloide  Charakter  der  Membran  wird  erhöht,  so  daß  sie  stärker  dialy- 
sierende  Wirkungen  ausübt.  Den  schwammigen  Bau  der  Fasern  erwähnt 
1886  Dekhuyzen^).  Diese  Fasern  haben,  weil  schwammig,  große  ad- 
sorbierende Oberfläche.  Die  organisierten  quellbaren  Körper  zeigen 
Adsorptionsvermögen  wie  andere  Kolloide.  Im  gleichen  Jahre  ent- 
wickeln Gross  und  Bevan'^)  färbetheoretische  Vorstellungen  unter  Be- 
tonung des  Kolloidzustandes  der  Textilfasem. 

1888  schreibt  Witt^)  in  seiner  „Chemischen  Technologie  der  Ge- 
spinnstfasern** :  „Alle  Fasern  ohne  Ausnahme  bestehen  aus  Substanzen, 
welche  der  Klasse  der  Kolloide  angehören,  und  daher  sind  sie  auch  alle 
mit  osmotischen  Eigenschaften  begabt,  d.  h.  sie  gestatten  gelösten  Sub- 
stanzen aus  der  Klasse  der  Kristalloide  unverwehrten  Durchgang  durch 
ihre  Molekularinterstitien." 

Ausführlicher  hat  1900  Zacharias*)  die  Kolloidnatur  der  Textil- 
fasem begründet.  Er  berücksichtigt  nicht  nur  die  osmotischen  Eigen- 
schaften der  Faser  —  dies  hat  1893  ziemlich  ausführlich  Weber  ge- 
tan (S.  112  dieses  Buches)  —  sondern  summiert  eine  Reihe  weiterer 
Eigenschaften  zur  Begründung  der  Kolloidnatur  der  Fasern.  Er  be- 
tont, daß  es  Stoffe  von  sehr  hohem  Molekulargewicht  sind,  daß  sie 
demzufolge  chemisch  träge  sind.  Er  schreibt  ihnen  Quellungsvermögen 
zu  und  hebt  ihre  Hygroskopizität  hervor.  Sie  sind  der  Sitz  von  zahl- 
reichen Adsorptionserscheinungen,  bilden  kolloide  Lösungen,  die  aus- 
gefällt das  Faserkolloid  im  Gelzustande  wiederzugewinnen  gestatten. 
Die  Nitrocellulosen  faßt  Zacharias  als  Additionsverbindungen  auf, 
ebenso  die  Schwefelsäureester. 

Ähnliches  hat  auch  Justin-Mueller^)  vertreten  und  betont,  daß 
die  Fasern  in  Siedhitze  in  einen  dem  Gel  nahen  Zustand  geraten,  in 
dem  sie  weit  besser  als  in  der  Kälte  Farblösungen  absorbieren. 

In  den  letzten  Jahren  sind  diese  Vorstellungen  wohl  Allgemeingut 
geworden  und  werden  bei  färbetheoretischen  Studien  berücksichtigt*). 
Im  übrigen  aber  spielen  Faserkolloide  in  der  Literatur  noch  eine  äußerst 
bescheidene  Rolle. 

Das  experimentelle  Material  für  die  glänzende  Entwicklung  der 
Kolloidchemie  ist  vorwiegend  an  anorganischen  Stoffen,  in  zweiter  Linie 


*)  Dekhnyzen,  Zentralblatt  f.  medizin.  Wissenschaften,  1886,  Nr.  51  und  52. 
Nach  G.  Schultz,  Steinkohlenteer,  1901,  II,  27. 

*)  Gross  und  Bevan,  The  Dyer,  1886;  man  vergleiche  Gross  und  Bevan, 
Researches,  II,  116  ff. 

■)   Witt,  Ghemische  Tecjinologie  der  Gespinnstfasem,  1888,  S.  369. 

*)  Zacharias,  Die  Theorie  der  Färbevorgänge.  Griechisches  Original:  Athen, 
1900,  deutsche  Ausgabe:  Berlin,  1908.  Man  vergleiche  femer:  Zacharias,  Färb.-Ztg., 
12,  149—153,  151—167  [1901);  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil- Industrie,  2,  238—239 
[1903],  4,  276  [1905];  Ghemiker-Ztg.,  28,  372,  729,  1229  [1902]. 

')  Justin-Mueller,   Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil -Industrie,  4,  126  [1903]. 

*)  Man  vergleiche  außer  den  genannten  Werken  über  Färbetheorien  das  neu 
erschienene:   L.  Pelet-Jolivet,  Die  Theorie  des  Färbeprozesses,  Dresden  1910. 
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an  Eiweißstoffen,  insbesondere  an  Gelatine  gewonnen.  Von  Kolloiden 
pflanzlichen  Ursprungs  spielen  nur  Agar-Agargallerte,  also  eine  Stärke- 
art, eine  gewisse  Rolle.  Pflanzenfasern,  also  cellulosehaltige  Materialien, 
finden  sich  nur  vereinzelt  erwähnt*).  Dennoch  gibt  es  kaum  ein  dank- 
bareres Feld  für  koUoidchemische  Untersuchungen,  wie  dies  hoffentlich 
aus  den  folgenden  Ausführungen  über  die  beobachteten  kolloiden  Eigen- 
schaften der  Cellulose  hervorgeht. 

Eine  große  Schwierigkeit  kolloidchemischer  Untersuchungen  über 
Cellulose  liegt  darin,  daß  wir  kein  Mittel  kennen,  die  Baumwollcellulose 
unverändert  in  Lösung  überzuführen.  Werden  also  Celluloselösungen 
etwa  durch  Lösen  in  Kupferoxydammoniak,  durch  die  Viskose-Reaktion 
bereitet,  so  können  nur  die  Eigenschaften  hydratisierter  Cellulose  fest- 
gestellt werden.  Die  Untersuchungsmethoden  für  feste  Faserkolloide 
sind  eben  noch  völlig  unausgebildet.  Immerhin  bleibt  es  bedauerlich, 
daß  die  so  leicht  zugänglichen  Lösungen  der  Cellulose  in  Kupferoxyd- 
ammoniak, Chlorzink,  die  Viskoselösung,  die  Nitrocellulosen  und  Acetat- 
lösungen  noch  gar  nicht  2)  Gegenstand  der  kolloidchemischen  Forschung 
gewesen  sind.  Gleiches  gilt  von  der  Guignet-  Cellulose  und  von 
Flechsigs  Amyloid.  Insbesondere  die  Guignet -Cellulose  ist  eine 
typisch  kolloide  Substanz,  die  sich  dadurch  auszeichnet,  daß  sie  völlig 
reversibel  ist.  An  solchen  Lösungen  wäre  es  ein  leichtes,  die  Bro wü- 
sche Bewegung  zu  studieren,  überhaupt^)  ultramikroskopische  Methoden 
anzuwenden.  Die  Diffusion  kolloider  Celluloselösungen  bleibt  auch  noch 
zu  studieren.  Im  allgemeinen  werden  die  Lösungen  bei  der  Dialyse  ge- 
ringe Diffusionsgeschwindigkeiten  aufweisen.  Als  semipermeable  Mem- 
brane für  das  Studium  anderer  Kolloide  hat  Cellulose  ja  in  der  Form  von 
Pergamentschläuchen  und  Kolloidhäuten  reichlich  Verwendung  gefunden. 

Als  ein  Merkmal  kolloider  Stoffe  gilt,  daß  sie  bei  Untersuchungen 
über  Gefrierpunktserniedrigung  oder  Siedepunktserhöhung  ihrer  Lösungen 
außerordentlich  kleine  Werte  aufweisen,  so  klein,  daß  es  zweifelhaft  ist, 
ob  nicht  die  bei  kolloiden  Stoffen  so  schwer  vermeidbaren  Verunreini- 
gungen die  Ursache  sind.  Im  Kapitel  Konstitution  ist  schon  erwähnt 
worden,  daß  Schlüsse  aus  diesen  Werten  auf  das  Molekurgewicht  von 
sehr  zweifelhaftem  Wert,  ja  wahrscheinlich  gänzlich  unstatthaft  sind*). 
Jedenfalls  aber  trifft  die  Kleinheit  der  Werte,  charakteristisch  für 
kolloide  Stoffe,  auch  für  Celluloselösungen  (Nitrocellulosen)  zu. 


*)  Man  vergleiche  folgende  Lehrbücher  der  Eolloidchemie:  Wo.  Ostwald: 
Grundriß  der  Kolloidchemie,  Dresden  1909.  Aufier  diesem  Werke  sind  zu  nennen: 
A.  Müller,  Allgemeine  Chemie  der  Kolloide,  Leipzig  1907;  Herbert  Freundlich, 
Kapillarchemie,  Leipzig  1909;  ferner  die  zur  Einführung  in  die  Kolloidchemie  ge- 
schriebenen, kleinen  Broschüren  von  Pöschl  und  von  K.  Arndt,  Dresden. 

*)  Berl  hat  in  München  über  eine  kolloidchemische  Untersuchung  der  Kupfer- 
oxydammoniakcellulose  berichtet;  bisher  sind  aber  nur  ganz  kurze  Referate  erschienen. 

')  Über  Guignet- Cellulose  habe  ich  mit  Schulz  eine  Untersuchung  begonnen, 
die,  wie  wir  in  Berichte,  4S,  913  [1910]  ankündigten,  auch  in  kolloidchemischer  Richtung 
ausgebaut  werden  soll. 

*)   Näheres  vergleiche  man  bei  Wo.  Ostwald,   Grundriß  usw.,  S.  131  ff. 
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Die  Viskosität  als  charakteristische  Eigenschaft  mancher  kolloider 
Stoffe  ist  wenigstens  bei  einer  Reihe  von  Celluloseabkönunlingen  bei 
den  Nitrocellulosen  quantitativ  studiert  worden.  Wie  aus  dem  Abschnitt 
„Salpetersäureester"  zu  ersehen  ist,  werden  außerordentlich  verschiedene 
Ausflußzeiten  bei  Nitrocelluloselösungen  verschiedener  Herstellungsart 
beobachtet.  Die  innere  Reibung  variiert  in  sehr  weiten  Grenzen. 
Gleiches  zeigt  sich  bei  Viskoselösungen. 

Trübung  der  Lösung,  Opaleszenz  nach  rotgelb  ist  bei  der  Lösung 
der  Guignet-Cellulose  außerordentlich  deutlich  beobachtet  worden.  Ob 
diese  Lösung  oder  andere  Celluloselösungen  den  Tyndall-Effekt  zeigen, 
scheint  noch  nicht  festgestellt  zu  sein. 

Über  Doppelbrechung*)  der  Cellulosefaser  ist  S.  8  dieses  Buches 
berichtet  worden,  eingehende  Untersuchungen  über  Doppelbrechung  der 
Kunstseiden  hat  Herzogt)  veröffentlicht. 

Dichroismus  hat  Behrens^)  an  gefärbten  Fasern  studiert  und  an 
Baumwollfasern  in  weit  geringerem  Maße  als  bei  Flachs,  Hanf  und 
Ramie  beobachten  können.  Diochroismus  tritt  nach  Herzog*)  stets  bei 
Kunstseiden  auf. 

Die  elektrische  Ladung  der  Textilfasern  und  damit  auch  der  Baum- 
woUcellulose  ist  nach  Perrin  und  nach  Larguier  des  Bancels^) 
negativ.  Die  Cellulosefasern,  in  Wasser  suspendiert,  wandern,  wie  schon 
Quincke**)  1861  festgestellt  hat,  im  Stromkreis  zur  Anode  (Kataphorese). 

Alkohol-Gelatinierung  kann  bei  Celluloselösungen  beobachtet  werden. 
Warme  Lösungen  von  gewissen  Celluloseacetaten')  z.  B.  erstarren  zu 
Gallerte  und  diese  löst  sich  wieder  beim  Erwärmen. 

Naturgemäß  kann  die  Gelatinierung  nur  bei  den  Lösungen  der 
Cellulose  auftreten.  Quellung  aber  zeigt  die  Cellulosefaser  selbst;  be- 
sonders deutlich,  wenn  sie  im  „Holländer''  der  Papiermacher  zu  Zell- 
stoffschleim gemahlen  wird.  Briggs®)  hat  diesen  Zellstoff  schleim  •) 
neuerdings  untersucht.  Er  faßt  ihn  als  ein  Hydrogel  auf,  das  durch 
mechanische   und  chemische   Mittel  beeinflußbar  ist.     Die  Hydratation 


^)  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochemischen  Analyse,  Hamburg  und  Leipzig 
1908,  Heft  2.  Man  vergl.  ferner:  de  Mosenthal,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  26,  443  bis 
448  [1907]. 

*)  A.  Herzog,  Die  Unterscheidung  der  natürlichen  und  künstlichen  Seiden, 
Dresden  1910;    Zeitschr.  f.  Kolloidchemie,  5,  246—248  11909]. 

*)   Behrens,   a.  a.  0.,  S.  36. 

*)   Herzog,  a.  a.  0.,  S.  50. 

»)  Larguier  des  Bancels,  Comptes  rendus  149,  316—319  [1909J.  Vergl.  auch 
S.  8  dieses  Buches. 

•)   Quincke,   Ann.  chim.  phys.,  118,  513—598  [18611. 

*)   Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,   DRP.  153350. 

•)   Briggs,   Papierfabrikant,  Festheft  1910,  46—49. 

*)  Zellstoff  schleim  läßt  sich  am  besten  bei  saurer  Reaktion  der  Masse  erzeugen, 
wie  die  Erfahrung  bei  der  Herstellung  von  Seidenpapier  und  Pergamyn  lehrt.  —  ZeU- 
stoffschleim  hält  kolloide  Eupferteilchen  zurück.  Man  vergleiche  Schwalbe,  EoUoid- 
Zeitschrift,  a,  229  [1908]. 
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—  die  nur  mit  Wasser,  nicht  mit  Petroleum  oder  Alkohol  eintritt  —  ist 
zu  gewissem  Grade  reversibel,  z.  B.  durch  Erhitzen  des  Schleimes  oder 
durch  Alkohol.  Mechanische  Zertrümmerung  fördert  die  Gelbildung. 
Parallel  der  Hydratation  geht  vermehrtes  Adsorptionsvermögen  und 
höhere  Hygroskopizität.  Diese  faßt  Briggs  als  besonderen  Fall  der 
Adsorption  zwischen  fest -gasförmigen  Phasen  auf.  Parallel  der  Hydra- 
tation geht  eine  Verminderung  der  inneren  Reibung  bei  Darstellung  von 
Viskoselösungen  aus  hydratisierten  Cellulosen. 

Die  durch  Wasser  gequollene  Cellulosefaser  scheint  in  Dampf- 
atmosphäre wieder  Wasser  abzugeben,  wie  dies  mit  Wasser  gequellte 
Gelatine  tut.  Denn  die  Trocknung  von  feuchtem  Holz  mit  überhitztem 
Wasserdampf,  die  Verfestigung  von  Kunstseidefäden  durch  Dampf  wird 
man  wohl  als  hieher  gehörige  Erscheinungen  ansehen  dürfen.  Stärkere 
Quellung  als  durch  Wasser  beobachtet  man  bei  der  Einwirkung  von 
starken  Alkalien  und  Säuren  (Mercerisationsvorgang,Pergamentfabrikation). 

Auch  endosmotische  und  kapillare  Imbibition  tritt  bei  der  Cellulose- 
faser auf.  Letztere  freilich  nur,  wie  de  MosenthaP)  nachgewiesen  hat, 
wenn  mehrere  Fasern  nebeneinander  liegen,  also  nicht  bei  der  Einzel- 
faser. Im  letzteren  Falle  handelt  es  sich  um  einen  Faserfilz,  der  in 
der  Form  von  Papier-  und  Gewebsstreifen  zu  zahlreichen  Untersuchungen 
über  kapillaren  Aufstiegt)  und  Adsorption  Verwendung  gefunden  hat. 
Die  Adsorption  ist  eine  außerordentlich  charakteristische  Eigenschaft  der 
Kolloide.  Sie  ist  verhältnismäßig  gut  auch  an  der  Cellulosefaser  studiert 
worden,  wie  dies  aus  den  Kapiteln  über  Einwirkung  von  Säuren,  Basen, 
Salzen,  insbesondere  aber  Farbstoffen,  hervorgeht.  Ein  Fall  von  aus- 
tauschender Adsorption  (vanBemmelen)  sei  hier  noch  erwähnt,  obwohl 
er  sich  auf  Sulfitzellstoff  und  nicht  auf  BaumwoUcellulose  bezieht.  Wird 
Sulfitzellstoff  in  einem  Papierholländer  eingemahlen,  so  verschwindet  bald 
die  Chlorreaktion  des  Wassers.  Die  Aschenmenge  des  Zellstoffs  erfährt 
aber  keine  Veränderung,  sodaß  offenbar  nur  Chlor,  nicht  aber  etwa  ein 
Chlorid  aus  dem  Wasser  aufgenommen  und  gegen  irgend  etwas  anderes 
ausgetauscht  wurde  ^). 

Die  ziemlich  unbegründete  Auffassung  der  Nitrocellulosen  und 
Schwefelsäureester  als  Adsorptionsverbindungen  wurde  schon  gestreift. 
Zu  betonen  ist,  daß  vorderhand  mit  solchen  Vorstellungen  nicht  mehr 
erklärt  wird  als  durch  die  Annahme  chemischer  Verbindung,  denn  Ad- 
sorptionsverbindungen organischer  Kolloide  sind  in  ihren  Eigenschaften 
fast  noch  völlig  unbekannt.  Das  Fehlen  stöchiometrischer  Beziehungen 
könnte  ja  z.  B.  durch  gleichzeitiges  Auftreten  von  chemischer  Verbin- 
dung und  Adsorptionsverbindung  verursacht  sein.  Durch  Überlagerung 
beider  Verbindungsarten  würden  sich  einfache  stöchiometrische  Verhält- 


^)   de  Mosentbal,   Journ.  See.  Chem.  Ind.,  28,  292—296  [1904]. 

*)  Dieses  Thema  wurde  schon  in  verschiedenen  Abschnitten  des  Buches,  z.  B. 
S.  37,  57,  79,  gestreift  nnd  kann  auch  hier  nicht  näher  behandelt  werden.  Man  yergl. 
z.  B.  Pelet-Jolivet,  Theorie  des  Färbeprozesses,  S.  120  ff. 

»)   Schwalbe,  Kolloidzeitschrift,  2,  217  [1908]. 
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nisse  verwischen.  Wie  im  Abschnitt  „Salpetersäureester"  erörtert 
worden  ist,  läßt  sich  nach  Müller*)  sehr  wohl  das  Tatsachenmaterial 
zugunsten  chemischer  Verbindungen  deuten. 

Die  für  Kolloide  ebenfalls  sehr  charakteristischen  Koagulations- 
erscheinungen können  vielfältig  auch  bei  Celluloselösungen  beobachtet 
werden.  Lösungen  von  Guignet-Cellulose  werden  durch  Sälzzusätze 
ausgeflockt.  Ebenso  werden  Kupferoxydammoniak-Celluloselösungen,  so- 
wie Viskoselösungen  durch  Salzzusätze,  durch  Alkalien  zur  Koagulation 
gebracht.  Sicherlich  wird  eingehenderes  Studium  dieser  Celluloselösungen 
von  kolloidchemischen  Gesichtspunkten  aus  theoretisch  und  praktisch 
gleich  wichtige  Resultate  zeitigen. 

I^ach  den  vorstehenden  Ausführungen  kann  über  den  kolloiden  Zu- 
stand der  Cellulosefaser  kein  Zweifel  bestehen.  Da  kein  Gegensatz 
zwischen  Kristalloid  und  Kolloid  im  alten  Grahamschen  Sinne  besteht, 
schließt  die  Annahme  der  Kolloidnatur  nicht  aus,  daß  die  Cellulosefaser 
auch  in  kristallinischem  Zustande  auftreten  könnte.  In  der  Tat  hat 
Gilson^)  angegeben,  Cellulose  sei  aus  der  Kupferoxydammoniaklösung 
von  ihm  in  sphärischen  Kristallen  in  Globuliten  erhalten  worden.  Seine 
Beobachtungen  sind  zwar  von  mehreren  Forschern  bestätigt  worden, 
nach  de  Mosenthal^)  handelt  es  sich  aber  um  eine  Täuschung.  Be- 
nutzt man  zur  Neutralisation  des  Kupferoxydammoniaks  Salzsäure,  so 
erscheinen  die  „Körnchen  der  Faser"  in  eine  kristallisierte  Masse  ein- 
gebettet, diese  besteht  aber  aus  Kupferchlorür,  nicht  aus  Cellulose. 

Die  eben  erwähnten  sphärischen  Körner  der  Faser  sind  nach  de 
Mosenthal  die  Bausteine  der  Faser.  Sie  haben  eine  Größe  von  1  ju. 
Die  Faser  als  solche  weist  sehr  reichlich  außerordentlich  feine  Poren 
auf,  so  daß  nach  de  Mosenthal  die  Farbstoffe  z.  B.  nicht  durch  Osmose 
aufgenommen  werden.  Für  die  Struktur  der  Faser  kommen  die  Micellen- 
theorie  Nägelis  und  die  Wabentheorie  Bütschlis  in  Betracht.  Eine 
Erörterung  dieser  Theorien  an  dieser  Stelle  kann  nicht  gegeben  werden ; 
es  sei  auf  die  Lehrbücher  der  Kolloidchemie  verwiesen*).  Erwähnt  sei 
aber,  daß  Gaidukow'*)  die  Wabenstruktur  mancher  Gebilde,  die  Bütschli 
gesehen  hatte,  bei  ultramikroskopischen  Studien  nicht  mehr  beobachten 
konnte.  Gaidukow  neigt  mehr  zur  Nägelischen  Micellentheorie  als 
einer  für  die  Erforschung  der  Faserkolloide  geeigneten  Arbeitshypothese. 
Seine  Schlußfolgerungen  bezüglich  des  Zusammenhanges  von  Glanz  und 


»)  Müller,  Kolloidzeitschrift,  2,  173—175  [1907].  Seine  Warnung,  die  Entwick- 
lung der  kolloidchemischen  VorsteUungen  nicht  durch  voreilige  Annahmen  zu  stören,  ist 
gewiß  beherzigenswert. 

*)  Gilson,  La  cellule,  9,  897  [1893].  Man  vergleiche  Czapek,  Biochemie  der 
Pflanzen,  I,  S.  524.  Gilsons  kristaUisierte  Cellulose  scheint  nicht  aus  Baumwollcellulose 
gewonnen  zu  sein. 

*)   de  Mosenthal,   Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  292—296  [1904]. 

*)  Z.  B.  in  Wo.  Ostwalds  Grundriß  der  Kolloidchemie;  A.  Müller,  AUgemeine 
Chemie  der  EoUoide. 

»)   Gaidukow,   Kolloidzeitschrift,  6,  260—268  [1910]. 
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ültrastruktur  werden  von  Herzog*)  nicht  bestätigt.  Aber  auch 
Herzog  findet  in  der  Feststellung  der  ültrastruktur  ein  Mittel  zur 
Erkenntnis  der  Faserstoffe,  insbesondere  zur  Betriebskontrolle  in  Kunst- 
seidenfabriken. 

Endlich  sei  noch  die  Frage  gestreift,  zu  welcher  Klasse  von  Kolloiden 
man  die^Cellulose  wird  rechnen  müssen?  Müller*)  bezeichnet  sie  als 
ein  kolloides  Gel,  quellbar  und  von  zellartiger  Struktur.  Da  sie  die 
Eigenschaft  der  QueUbarkeit,  Gelatinierung,  der  Adsorption  usw.  zeigt, 
wird  man  sie  wohl  den  „Emulsoiden"  zurechnen  müssen^).  Obwohl  oder 
gerade  weil  die  Cellulosefaser  ein  typisches  Kolloid  ist,  wird  bei  ihrem 
Studium  nach  Gross  und  Bevan*)  auch  stets  ihre  Faserstruktur  be- 
rücksichtigen müssen,  die  ja  bei  vielen  chemischen  Eingriffen  erhalten 
(z.  B.  Nitrierung)  bleibt.  Gross  und  Bevan  haben  im  übrigen  die 
Kolloidnatur  in  ihren  Veröffentlichungen  mehr  und  mehr  betont  und  sind 
schließlich  dazu  gelangt,  die  Kolloidnatur  der  Gellulose  als  Arbeitshypo- 
these zu  wählen.  „Die  Gellulose  reagiert  nicht  als  ein  polymeres  Ge- 
bilde aus  präformierten  Hexosegruppen  von  ganz  bestimmter  Konfigu- 
ration, sondern  als  ein  labiler  Komplex  von  Gruppen  mit  variierender 
Dimension,  die  sich  in  einem  Zustand  befinden,  der  einigermaßen  der 
Lösung  eines  salzartigen  Elektrolyten  gleicht.  Das  heißt,  die  Gellulose 
reagiert  viel  mehr  als  ein  Lösungsaggregat  als  durch  Aufeinanderfolge 
von  Molekül  Verbindungen :  die  tatsächlich  reagierenden  Massen  folgen 
den  der  Dimension  dieser  Endgruppen  entsprechenden  stöchiometrischen 
Beziehungen.  Sie  behalten  ihre  Verwandtschaft  im  A^regat  bei,  das 
so  progressiv  durch  den  Eintritt  neuer  Gruppen  modifiziert  wird." 

Als  Elektrolyt  aufgefaßt  —  es  liegt  den  Betrachtungen  von  Gross 
und  Bevan  die  Jordische  Kolloidtheorie  zugrunde  —  ist  die  Gellulose 
amphoter,  gleichzeitig  vorhanden  sind  Säure  und  Basis,  das  heißt 
Wasserstoff  und  Hydroxyl-Ionen  und  nicht  ionisierte  Moleküle,  die  bei 
eintretenden  Gleichgewichtsschwankungen  ähnlicher  Umwandlung  fähig 
sind.  Die  reagierende  Einheit  ist  also  von  wechselnden  Dimensionen. 
Aus  den  strukturellen  Beziehungen  zwischen  Gellulose  und  ihren  Ab- 
kömmlingen ist  zu  schließen,  daß  der  nicht  ionisiert«  Molekülkomplex 
das  Lösungsmittel  der  ionisierten  Gruppen  ist. 

Inwieweit  diese  Vorstellungen  sich  als  Arbeitshypothesen  bewähren, 
bleibt  abzuwarten.  Die  Hauptsache  ist  jedenfalls,  daß  man  beim  Studium 
der  Gellulose  nicht  einseitig  vorgeht  und  etwa  die  kolloiden  Eigen- 
schaften unberücksichtigt  läßt  oder  lediglich  diese  studiert  und  jede 
chemische  Wechselwirkung  leugnet. 


^)   Herzog,    Unterscheidang  der  natürlichen  und  künstlichen  Seiden,  S.  65,  71. 
~)   Müller,    Allgemeine  Kolloidchemie. 

')   Wo.  Ostwald  spricht  in  seinem  Grundriß  der  Kolloidchemie,  S.  403,  von  der 
Baumwolle  als  einem  Emulsoid. 

*)    Gross  und  Bevan,  Researches,  II,  S.  1  ff.,  insbesondere  S.  7. 


n.  Die  in  der  Natur  vorkommenden 

Zellstoffarten 

(Die  zusammengesetzten  Cellalosen) 


Die  in  der  Natur  vorkommenden  Cellulosen  sind  mehr  oder  weniger 
mit  fremden  Stoffen  durchsetzt  oder  verbunden,  auch  die  als  Typ  im 
ersten  Teil  des  Buches  beschriebene  Baumwollcellulose  ist  in  ihrem  Roh- 
zustande mit  erheblichen  Mengen  von  Fremdstoffen  beladen.  Es  ist 
noch  eine  Streitfrage,  ob  man  in  den  Rohcellulosen  lediglich  Gemenge 
von  verschiedenen  Stoffen  sehen  soll,  derart,  daß  gewissermaßen  der 
hauptsächlichste  Bestandteil,  die  Cellulose,  mit  Fremdstoffen  imprägniert 
ist,  oder  ob  man  eine  innigere  Verbindung  zwischen  diesen  Stoffen, 
etwa  eine  chemische,  annehmen  soll.  Abgesehen  von  dieser  noch  näher 
zu  erörternden  Frage,  bietet  eine  Berücksichtigung  der  „Nicht-Cellulose'' 
in  den  rohen  Pflanzenfasern  die  Möglichkeit,  die  unübersehbare  Fülle 
pflanzlicher,  cellulosehaltiger  Gebilde  in  einige  wenige  große  Gruppen 
einzuordnen.  Ganz  ohne  Gewaltsamkeit  und  Willkür  geht  es  bei  Ein- 
teilungen natürlich  nicht  ab,  aber  die  Vorteile  einer  solchen  Gruppierung 
für  Betrachtung  der  pflanzlichen  Gewebe  vom  Standpunkt  des  Chemikers 
aus  sind  zu  groß,  als  daß  man  auf  solche  Gruppierungsversuche  ver- 
zichten könnte. 

Gross  und  Bevan^)  haben  die  natürlich  vorkommenden  Cellulosen 
als  zusammengesetzte  Cellulosen  (Compound  celluloses)  bezeichnet.  Werden 
die  fremden  Stoffe  entfernt,  so  bleiben  die  eigentlichen  Cellulosen  zurück, 
die  je  nach  ihrer  Widerstandsfähigkeit  bei  der  Hydrolyse  eine  Einteilung 
erfahren  können,  über  die  später  in  dem  über  „die  aus  pflanzlichen 
Rohmaterialien  abscheidbaren  Cellulosen"  handelnden  Abschnitt  zu  be- 
richten sein  wird. 

Sind  die  zusammengesetzten  Cellulosen  charakterisiert  durch  die 
Art  iher  Nicht- Cellulosen,  so  lassen  sich  unter  Berücksichtigung  dieser 
Nicht-Cellulosen  —  nach  Cross  und  Bevan  —  folgende  Gruppen  unter- 
scheiden : 

Lignocellulosen  oder  verholzte  Cellulosen; 

Pektocellulosen  und  Mucocellulosen,  Cellulosen  mit  Gehalt  an 
Pektinstoffen  oder  Pflanzenschleim; 

Adipo-  und  Cutocellulosen  oder  fett-  und  wachshaltige Cellulosen. 

Zur  ersten  dieser  Gruppe  gehören  die  Hölzer,  verholzte  Fasern 
vom  Typus  der  Jutefaser  und  die  Stroharten. 

Die  zweite  Gruppe  umfaßt  u.  a.  Hanf,  Flachs,  Ramie,  Bambus  und 
Baumwolle. 


*)   Gross  und  Bevan,    CeUulose,  S.  89,  1908. 
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Für  die  dritte  Gruppe  ist  Kork,  sind  Schalen  und  Häute  pflanz- 
licher Organe,  z.  B.  der  Flachsfaser,  charakteristische  Vertreter. 

Natürlich  gibt  es  zahlreiche  Übergänge  zwischen  den  einzelnen 
Gruppen.  Die  rohe  Baumwollfaser  enthält  Adipocellulosen  wie  Pecto- 
cellulosen,  das  Gleiche  gilt  vom  Flachs.  Bei  letzterem  aber  überwiegt 
der  Charakter  als  Pektocellulose,  ebenso  auch  bei  der  Baumwolle.  Viele 
Pflanzenstoffe  sind  jedoch  in  chemischer  Hinsicht  noch  so  wenig  erforscht, 
daß  infolge  dieser  Unkenntnis  die  Einordnung  in  das  System  meist  noch 
eine  Unmöglichkeit  ist. 

Eine  andere  ähnliche  Einteilung  der  pflanzlichen  Gewebe  rührt 
von  Fremy  her.  Fremy^)  unterscheidet  neben  den  eigentlichen  Cellu- 
losen  Vasculose,  die  etwa  den  obengenannten  Lignocellulosen,  beziehungs- 
weise ihrem  Nicht-Cellulose- Anteil  entsprechen  mag,  Cutose,  die  mit  den 
Cutocellulosen  identifiziert  werden  kann,  Pektose  und  Pektinstoffe  und 
stickstoffhaltige  Körper. 

Von  den  zusammengesetzten  Cellulosen  sind  die  verbreitetsten 
Formen  die  verholzten  Fasern,  die  Lignocellulosen.  Mit  ihnen  soll  da- 
her die  Betrachtung  der  zusammengesetzten  Cellulosen  begonnen  werden. 
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Zu  dieser  Klasse  gehören,  wie  bereits  erwähnt,  Hölzer,  Strohaiteu 
und  verholzte  Gewebe  im  allgemeinen,  sowohl  solche  mehrjähriger  wie 
einjähriger  Pflanzen.  Die  Cellulosegewebe  dieser  Art  zeigen  eine  Reihe 
gemeinschaftlicher  Eigenschaften,  die  im  folgenden  skizziert  werden  sollen, 
bevor  die  spezielle  Beschreibung  einzelner  Gruppen  gegeben  wird. 

Die  verholzten  Fasern  reagieren  weit  leichter  mit  Luft  und  Licht 
als  die  reine  BaumwoUcellulose.  Sie  unterliegen  der  Vergilbung  und 
Vergrauung,  einer  beginnenden  Zersetzung,  die  zunächst  die  „Nicht- 
Cellulose"  angreift,  aber  natürlich  auch  nicht  vor  der  Cellulose  selbst 
halt  macht.  Die  eigenartigen  Erscheinungen  sind  neuerdings  von 
Schramm  und  von  H.  Wislicenus  an  den  eigentlichen  Hölzern  studiert 
worden;  dort  sollen  die  Ergebnisse  dieser  Forschungen  in  Kürze  ver- 
zeichnet werden. 

Mit  Wasser  quellen  die  verholzten  Fasern  stark;  bekannt  ist  ja 
das  außerordentliche  Quellungsvermögen  der  Hölzer,  wie  es  sich  z.  B. 
in  der  Gesteinssprengung  mit  angefeuchteten  Holzkeilen  dem  Beobachter 
darbietet.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  Stoffe  zuckerartiger  Natur 
in  Lösung.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  setzt  Hydrolyse 
ein  mit  teilweiser  Bloßlegung  der  Cellulosefaser.  Durch  Erhitzung  wird 
zunächst  Wasser  ausgetrieben,  dann  beginnt  trockene  Destillation,  als 
deren  charakteristische  Produkte  viel  Essigsäure  und  Methylalkohol  und 
größere  Mengen  aromatischer  Phenole  erscheinen. 


^)   Fremy,    Comptes  rendus,  88,  1136. 
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Die  Alkalien  werden  kalt  teilweise  absorbiert,  und  üben  in  hoher 
Konzentration  mercerisierende  Wirkungen  aus,  aber  auch  hydrolysierende, 
derart,  daß  die  Alkalibehandlung  besonders  beim  Kochen  von  Gewichts- 
verlust begleitet  ist;  zuckerartige  Stoffe  gehen  in  Lösung,  der  Rück- 
stand verhält  sich  aber  dem  Ausgangsmaterial  noch  völlig  analog. 
Alkalilösungen  unter  Druck  aber  wirken  zerstörend  auf  die  „Nicht- 
Cellulose**'  ein,  verwandeln  diese  in  lösliche,  wenig  erforschte  Produkte 
saurer  Natur. 

Die  verholzte  Faser  zeigt  bei  der  Elementaranalyse  einen  höheren 
Sauerstoffgehalt,  als  ihn  die  Cellulose  aufweist. 

Auch  die  Mineralsäuren  hydrolysieren ,  Zucker-  und  Gummistoffe 
gehen  in  Lösung;  diese  Lösung  liefert  beim  Kochen  Furfurol  und  Essig- 
säure, der  Rückstand  zeigt  im  allgemeinen  noch  die  später  zu  be- 
schreibenden charakteristischen  Farbreaktionen  der  Lignofcellulosen.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  werden  mehr  oder  weniger  große  Mengen  von  Fur- 
furol abgespalten.  Säuren  unter  Druck  lösen  im  wesentlichen  die  „Nicht- 
Cellulose".  Konzentrierte  kalte  Schwefelsäure  färbt  sich  in  Berührung 
mit  verholzter  Faser  tief  dunkelbraun  bis  schwarz.  Von  den  Salzen 
wirken  die  sauren  Salze  hydrolysierend,  eine  besondere  Rolle  spielen  die 
Sulfite  und  Bisulfite,  indem  durch  ihre  Lösung,  besonders  bei  der  Ein- 
wirkung unter  Druck  die  „Nicht -Cellulose"  in  Lösung  gebracht  wird. 
Metallsalze  werden  zum  Teil  adsorbiert  und  gespalten.  Farbsalze,  und 
zwar  die  Salze  von  Farbbasen  besonders  kräftig,  werden  absorbiert. 

Saure  Oxydationsmittel  greifen  in  erster  Linie  die  Nicht-Cellulose 
an,  die  Cellulose  bleibt  zurück,  wird  aber  natürlich  bei  weiterer  Ein- 
wirkung in  Oxycellulose  übergeführt,  soweit  nicht,  was  Cross  und 
Bevan  annehmen,  die  Cellulosen  der  verholzten  Faser  an  und  für  sich 
schon  Oxycellulosen  sind.  Als  Nebenprodukte  entstehen  Oxalsäure  und 
Essigsäure.    Alkalische  Oxydationsmittel  wirken  ganz  analog. 

Die  Celluloselösungsmittel,  Kupferoxydammoniak  usw.  lösen  die 
Lignocellulosen  entweder  überhaupt  nicht,  oder  nur  unvollständig.  Die 
Viskosereaktion  kann  auch  mit  Lignocellulosen  durchgeführt  werden,  je- 
doch insofern  nicht  in  normalerweise,  als  stark  quellende,  nicht  glatt 
in  Wasser  lösbare  Stoffe  entstehen.  Die  Lignocellulosen  sind  der  Esteri- 
fizierung  fähig,  es  lassen  sich  nitrierte  und  anscheinend  auch  acetylierte 
Lignocellulosen  nach  den  für  Baumwollcellulose  gebräuchlichen  Methoden 
gewinnen. 

Charakteristisch  für  die  Lignocellulosen  ist  das  Verhalten  gegen 
Halogene.  Während  Baumwollcellulose  durch  diese  Oxydation  und  als 
Nebenreaktion  Hydrolyse  erfährt,  ohne  daß  die  entstehenden  Produkte 
sich  als  chlorhaltig  erwiesen,  beobachtet  man  bei  den  Lignocellulosen 
eine  Aufnahme  von  Halogen,  die  auf  Gegenwart  ungesättigter  Verbin- 
dungen zurückzuführen  ist.  Die  entstehenden  Produkte  sind  also  halogen- 
haltig,  durch  alkalische  Lösungen  und  durch  neutrale  Sulfitlösung 
lassen  sich  die  gechlorten  Produkte  weglösen;  zurück  bleibt  schließlich 
die  Cellulose. 
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Eine  spezifische  Wirkung  übt  Jodwasserstoff  aus,  indem  er  die 
Abspaltung  von  Methylgruppen  hervorruft;  aus  der  Bildung  von  Jod- 
methyl muß  man  auf  Anwesenheit  von  Oxymethylgruppen  im  Komplex 
der  Lignocellulosen  schließen. 

Charakteristisch  ist  auch  die  Absoi-ption  von  Phloroglucin.  Dieser 
Stoff  wird  in  Mengen  absorbiert,  die  ungefähr  proportional  der  Menge 
der  Nicht-Cellulose  sind,  so  daß  die  Phloroglucinaufnahme  zur  Bestimmung 
der  Nicht-Cellulose  dienen  kann. 

Die  Lignocellulosen  geben  eine  ganze  Reihe  charakteristischer 
Farbreaktionen,  wenn  sie  mit  aromatischen  Aminen  oder  Phenolen  zu- 
sammengebracht werden.  Von  den  Aminen  verdienen  besondere  Her- 
vorhebung Anilinsulfat  ^),  das  Gelbfärbung  hervorruft,  p-Nitranilin,  das 
in  schwefelsaurer  Lösung  ein  Orange  2)  entstehen  läßt,  p-Amidophenyl- 
amin,  das  in  schwefelsaurer  Lösung  ein  bräunliches  Bordeaux^)  erzeugt, 
endlich  Dimethyl-p-Phenylendiamin,  das  als  neutrales  Sulfat  oder  als 
Base  verwendet,  verholzte  Faser  rot*)  färbt.  Grandmougin^)  hat  eine 
ganze  Reihe  von  Aminen  vergleichsweise  geprüft.  Er  konnte  feststellen, 
daß  die  Amine  meist  sehr  rasch  die  Farbenreaktionen  hervorrufen,  ferner 
daß  die  Amidogruppe  die  wirksame  Gruppe  ist,  denn  alkylierte  Amine, 
wie  Monomethylanilin,  färben  nur  noch  schwach,  Dialkylamine,  wie  Di- 
methylanilin,  überhaupt  nicht  mehr. 

Unter  den  Phenolen  ist  an  erster  Stelle  das  gebräuchlichste  Rea- 
gens auf  verholzte  Faser,  das  von  Wiesner*)  zuerst  in  salzsaurer  Lö- 
sung verwendete  Phloroglucin,  zu  nennen.  Dieses  Reagens  färbt  pracht- 
voll purpurrot.  Eine  ähnliche  Färbung  erhält  man  mit  Orcin').  Im  allge- 
meinen reagieren  die  Phenole  nach  Grandmougin®)  langsamer  als  die 
Amine  und  bedürfen  häufig  zur  rascheren  Entwicklung  der  Färbung  des 
Sonnenlichtes.  PhenoP)  z.  B.  gibt  im  Sonnenlicht  blaugrüne  Färbung; 
^-Naphthol  grünliche  Färbung^^). 

Erwähnenswert  sind  endlich  Reaktionen  mit  Pyrrol"),  das  rot 
färbt,  mit  Furfuran  und  Thiophen,  die  grüne  Farbe  hervorrufen,  a-Methyl- 
indol,  das  Rotfärbung   erzeugt.    Dieses  von  Streeb^^)  vorgeschlagene 


^)   Schapsinger,  Dinglers  Journal,  170,  166  [1865],  ferner  Wiesner,  Karstens 
botan.  Untersuchungen,  1,  200  [1866];  man  vergleiche  auch  Czapek,  Biochemie,  I,  562. 

»)   Berge,    Chem.-Ztg.,  80,  222  [1906]. 

")   Grandmougin,    Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil- Industrie,  6,  323  [1906]. 

*)   Wurster,   Berichte,  20,  808  [1887]. 

^)    Grandmougin,  a.  a.  0.    Weitere  Literatur  findet  man  bei  Czapek,  Biochemie, 
I,  568,  verzeichnet. 

*)   Wiesner,  Berichte  d.  Wiener  Akademie  d.  Wissenschaften,  77,  I,  60  [1878|; 
Dinglers  Journal,  173,  227,  228,  397,  584. 

^)   V.  Lippmann,    zitiert  bei  Wiesner. 

^)   Grandmougin,    a.«a.  0. 

•)   Runge,    Journal  f.  prakt.  Chemie,  51,  95  [1850]. 

")   Literaturnachweise  bei  Czapek,  Biochemie,  I,  567 — 568. 

")    Ihl,    Chem.-Ztg.,  14,  1571  [1890]. 

1»)   Streeb,   Dissertation,  Göttingen,  1892,  S. 
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Reagens  ist  aber  von  zweifelhaftem  Wert,  da  auch  Oxycellulosen  mit 
Ä-Methylindol  reagieren.  Dasselbe  gilt  von  der  fuchsinschwefligen  Säure, 
die  sich  sowohl  mit  verholzter  Faser  wie  mit  Oxycellulosen  rot  anfärbt, 
und  vom  Phenylhydrazinchlorhydrat^),  das  eine  Gelbfärbung  bei  Ligno- 
cellulosen und  Oxycellulosen  entstehen  läßt. 

Diese  Farbreaktionen  versagen  jedoch  in  Einzelfällen.  Es  gibt 
verholzte  Pflanzenstoffe,  die  nicht  mit  Aminen  und  Phenolen  reagieren, 
z.  B.  die  Phloroglucin- Salzsäurereaktion  nicht  geben,  Hancock  und 
Dahl*'^)  haben  dies  an  dem  Schwammholz  von  Aeschynomene  aspera 
nachgewiesen.  Ferner  zeigt  Jutefaser,  die  mit  Alkalien  abgekocht  und 
gebleicht  war^),  keine  dieser  Farbreaktionen  mehr*).  Dennoch  hat  man 
es  mit  verholzter  Faser  zu  tun,  wie  dies  durch  einige  andere  Reaktionen 
nachweisbar  ist.  Wird  nämlich  solche  Jutefaser  mit  Chlor  behandelt, 
so  wird  Chlor  absorbiert  und  das  Reaktionsprodukt  färbt  sich  beim  Ein- 
legen in  neutrale  Natriumsulfitlösung  rot.  Die  Chlor-  oder  Brom- 
Absorption  ist  unt^r  allen  Umständen  charakteristisch,  die  intensive 
Rotfärbung  mit  Natriumsulfit  gilt  nur  für  Jute. 

Eine  weitere  Reaktion  der  verholzten  Faser  wurde  von  Mäule^) 
angegeben.  Wird  verholzte  Faser  mit  Permanganat  behandelt,  gewaschen 
und  mit  verdünnter  Salzsäure  der  entstandene  Braunstein  weggelöst,  so 
ruft  nach  dem  Waschen  ein  Zusatz  von  konzentriertem  Ammoniak  in- 
tensive Rotfärbung  hervor.  Diese  Reaktion  soll  auch  in  solchen  Fällen 
auftreten,  wo  die  Phloroglucinprobe  versagt,  also  an  andere  Bestandteile 
der  verholzten  Faser  gebunden  sein,  als  die  letztgenannte  Reaktion,  eine 
Behauptung,  die  freilich  auch  Widerspruch*)  erfahren  hat. 

Als  ein  Reagens  auf  Lignocellulose  kann  endlich  ein  Gremisch 
gleicher  Volumina  von  ^  Ferricyankalium  und  Ferrichlorid-Lösung  dienen. 
Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  auf  die  verholzte  Faser  eine  Blau- 
färbung'), während  Cellulose  nur  grün  bis  blaugrün®)  wird. 

Die  zahlreichen,  oben  erwähnten  Farbreaktionen  hat  man  auf  An- 
wesenheit aldehydartiger  Stoffe  zurückgeführt.  Die  Art  dieser  Stoffe 
ist  speziell  an  den  Bestandteilen  der  Hölzer  studiert  worden,  in  dem 
diesen  gewidmeten  Abschnitt  des  Buches  wird  diese  wichtige  Frage 
näher  zu  erörtern  sein.  Die  geschilderten  Reaktionen  lassen  eine  Reihe 
von  Schlüssen  auf  die  mutmaßliche  Zusammensetzung  der  verholzten 
Fasern  zu.    Die  verholzte  Faser  enthält  ungesättigte  Stoffe,  wie  aus 


*)   Gross  und  Bevan,    Chemical  news  1884,  258. 
")   Hancock  und  Dahl,   Berichte,  29,  1558  [1896]. 
•)   Eenker,   Papierfabrikant,  Festheft  1910,  S.  42. 

*)   Gross  und  Bevan   (Gellolose,  1903,  S.  136)   führen   die  Farbreaktionen   auf 
Gegenwart  kleiner  Mengen  Hydroxyfurfnrole  zurück. 

»)   Mäule,   Fünfstücks  Beiträge  zur  wissenschaftl.  Botanik,  4,  166  [1900]. 
*)   Gräfe,  Monatshefte,  25,  1025  [1904|. 
^   Gross  und  Bevan,    Gellulose,  S.  124. 
")   S  her  man,   Joum.  Am.  Ghem.  Soc,  19,  304  [1897]. 
Schwalbe,  Chemie  der  CeUulose  24 
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der  Aufnahme  und  Bindung  von  Chlor  und  Brom  hervorgeht.  In  der 
verholzten  Faser  müssen  ferner  vorhanden  sein  Furfurol  liefernde  Stoffe, 
sei  es,  daß  sie  Oxycellulosen  enthält,  sei  es,  daß  zuckerartige  Stoffe, 
etwa  Pentosane,  die  Furfurolbildung  bewirken.  Aus  der  reichlichen 
Bildung  von  Essigsäure  folgt  nach  Gross  und  Bevan  die  Anwesenheit 
von  COCHa-Gruppen;  die  Reaktion  mit  Jodwasserstoff  beweist  das  Vor- 
handensein von  Methoxylgnippen. 

Die  Untersuchung  der  gechlorten  Lignocellulosen  hat  ergeben, 
daß  Stoffe  entstehen,  die  nahe  verwandt  mit  Chlorderivaten  aromatischer 
Phenole  sind,  die  Bildung  von  zahlreichen  aromatischen  Phenolen  bei 
der  trocknen  Destillation  weist  auch  auf  die  Anwesenheit  aromatischer 
Komplexe  hin.  Da  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  von  Bi- 
sulfiten  u.  a.  m.,  die  Nicht-Cellulose  weggelöst  wird  und  ein  in  seinen 
Reaktionen  der  BaumwoUcellulose  nahe  verwandter  Stoff  entsteht,  in  un- 
gefährer Menge  von  30 — 70^/o,  ist  eine  Cellulose  als  wesentlicher  Be- 
standteil anzunehmen.  Sehr  schwierig  ist  jedoch  die  Frage  zu  unter- 
scheiden, ob  die  Nicht-Cellulose,  das  „Lignin",  wie  CandoUe^)  diesen 
Teil  der  verholzten  Faser  bezeichnet  hat,  in  chemischer  Bindung  mit 
dem  Celluloseanteil  steht.  Während  Payen,  Sachsse  und  andere  ledig- 
lich eine  Inkrustation  der  Cellulose  mit  Lignin  in  den  Lignocellulosen 
angenommen  haben,  sind  Cross  und  Bevan,  Hoppe-Seyler  u.  a.  für 
chemische  Bindung  eingetreten,  während  in  neuester  Zeit  die  Auffassung 
der  Verholzung  als  einer  Adsorption  zwischen  Kolloiden  (Wislicenus) 
wahrscheinlich  gemacht  worden  ist.  Die  Beweisführung  knüpft  stets 
an  spezielle  Fälle,  meist  an  Hölzer  oder  Jute  an.  In  dieser  allgemeinen 
Charakteristik  der  Lignocellulosen  soll  daher  noch  nicht  diese  Streitfrage 
im  einzelnen  diskutiert  werden. 

Von  den  Lignocellulosen  sind  nur  die  Jutefaser  und  einige  Hölzer 
genauer  studiert  worden.  Da  Cross  und  Bevan  in  der  Jutefaser  einen 
besonders  t}T)ischen  Vertreter  der  Lignocellulosen  erblicken,  soll  mit 
Schilderung  der  Eigenschaften  der  Jute  begonnen  werden.  Vermutlich 
werden  eine  große  Zahl  verholzter  Gewebe,  z.  B.  Abelmoschusfaser-), 
Faser  von  Urena  simata^),  Thespesia  lampas*),  Cordia  latifolia^),  zahl- 
reiche andere  indische  Fasern,  Baste,  Agavefasem  usw.  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung der  Jute  äußei-st  nahe  stehen,  da  aber  die  genauere 
chemische  Erforschung  bisher  nicht  erfolgt  ist,  wird  eine  Schilderung 
der  chemischen  Eigenschaften  dieser  Fasern  unmöglich. 


*)  Nach  Angabe  bei  Czapek,  Biochemie,  1905,  561.  Meist  wird  F.  Schulze 
(1857)  als  Urheber  dieser  Bezeichnung  angesehen.  Chem.  Centralblatt,  1857,  321; 
Jahresbericht  für  Chemie,  1857,  491. 

•)   Wiesner,    Kohstoffe  des  Pflanzenreiches,  II,  342  [1903|. 

')   Wiesner,   a.  a.  0.,  S.  345. 

*)   Wiesner,    a.  a.  0.,  S.  349. 

^)   Wiesner,    a.  a.  0.,  S.  352. 
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I.  Die  Jutefaser 

Von  allen  Lignocellulosen  ist  die  Jutefaser  dank  der  Bemühungen 
von  Gross  und  Be van  am  sorgfältigsten  studiert;  wie  bereits  erwähnt, 
sehen  die  genannten  Autoren  sie  geradezu  als  einen  Typ  der  Ligno- 
eellulolosen  an. 

Die  Jutefaser  stammt  von  Corchorus-Ärten  (Familie  der  Tiliaceen)  ^) 
her,  die  vorwiegend  in  Indien  wachsen  und  einjährige  Pflanzen  sind, 
die  innerhalb  eines  Zeitraumes  von  5 — 6  Monaten  zur  völligen  Samen- 
reife  gelangen.  Noch  vor  völliger  Samenreife  werden  die  Pflanzen  in 
Rücksicht  auf  größte  Faserausbeute  geschnitten,  nach  einem  3 — itägigen 
Welkprozeß  einer  Röste  unterworfen,  deren  Zweck  Trennung  der  Bast- 
fasern von  holzigen  Teilen  des  Stengels  ist.  Nach  dem  Abtrennen  des 
Bastes,  Waschen  und  Trocknen  sind  die  1,5 — 2,5  m  langen  Faserbündel 
von  gelbbrauner  bis  brauner  Farbe  Handelsware.  Die  Bastzellen  der 
Faser  haben  eine  Länge  von  0,8 — 4,1  mm. 

Die  Jutefaser  hat  unter  normalen  atmosphärischen  Bedingungen 
eine  hygroskopische  Feuchtigkeit  zwischen  9  und  12  ^/o,  in  einem  mit 
Feuchtigkeit  gesättigten  Raum  steigt  der  Feuchtigkeitsgehalt  bis  auf 
23  «/o2)  an,  nach  PfuhP)  sogar  bis  auf  34,25  ^'o.  Die  Faser  hat  das 
spezifische  Gewicht  1,436  oder  1,587,  je  nach  dem  Grade  der  Reinigung. 

Die  Jutefasem  färben  sich  unter  dem  Einfluß  der  Feuchtigkeit 
tiefbraun,  unterliegen  leicht  einem  Faulungsprozeß,  der  die  Festigkeit 
stark  beeinträchtigt. 

Die  Zersetzung  im  feuchten  Zustande*)  wird  nicht  selten  an  Jute- 
ballen beobachtet,  die  noch  feucht  zusammengepreßt  oder  von  Seewasser 
durchnäßt  worden  sind.  Die  Jutefaser  erwies  sich  in  solchen  Fällen  im 
Innern  der  Ballen  —  „Herzschaden"  der  Jute  —  zu  etwa  10  ^/o  wasser- 
löslich. Der  wässerige  Auszug  hatte  einen  zusammenziehenden  Geschmack, 
wurde  durch  Gelatinelösung  gefällt  und  gab  Färbungen  mit  Eisensalzen, 
hatte  also  Gerbstoffcharakter.  Nach  dem  Neutralisieren  mit  Baryum- 
karbonat  konnte  aus  dem  Filtrat  ein  Stoff  isoliert  werden,  der  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  viel  Protocatechusäure  gab.  Nicht 
nur  die  Wasserlöslicheit  der  Faser,  auch  die  Alkalilöslichkeit  hatte  be- 
trächtliche Zunahme  bis  zu  23  °/o  erfahren.  Es  scheinen  nach  neueren 
Untersuchungen  von  Gross  und  Bevan  Cellulose  und  Lignin  gleich- 
zeitig angegriffen  zu  werden.  Die  Zei-setzung  wird  vermutlich  durch 
Bakterien,  die  ohne  Luftzufuhr  leben  können,  verursacht. 


^)  Genaue  botanische  Beschreibung  findet  man  in  Wiesners  vorztiglichem  Werk: 
Die  Bohstoffe  des  Pflanzenreiches,  2.  Aufl.  1903,  Bd.  II,  S.  330.  Kurze  Angaben  über 
Anatomie  usw.  in  Herzbergs  Papierprüfung,  Matthews,  Textile  fibres,  auch  in 
Gross  und  Bevan,    CeUulose,  1903,  S.  109. 

*)   Gross  und  Bevan,    Gellulose,  1903,  S.  114. 

■)   Pfuhl,   zitiert  bei  Wiesner,  S.  335. 

*)  Gross  und  Bevan,  GeUulose,  1903,  S.  152;  Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.,  27,  1129 
(1908]-,   Gross,  Bevan  und  Barnes,  Papierfabrikant,  7,  155 — 156  [1909]. 

24* 
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Kochendes  Wasser,  ja  schon  kaltes  Wasser  lösen  2— 3^/o  der 
Fasermasse ^).  Unter  Druck  gi-eift  Wasser 2)  bei  160 — 180^  die  Jutefaser 
heftig  an,  ein  beträchtlicher  Teil  —  bei  140^  sind  es  22  ^/o  —  der 
Faser  wird  hydrol3'siert. 

über  die  Temperatur,  bei  welcher  Jutefaser  beim  Erhitzen  die  ersten 
Anzeichen  der  Zersetzung  zeigt,  ist  nichts  bekannt.  Bei  etwa  320®  ist 
die  Zersetzung  jedenfalls  sehr  heftig  und  geht  unter  plötzlicher  Tem- 
peratursteigerung und  Gasentwicklung  vor  sich.  Die  Produkte  der 
trocknen  Destillation  sind  wie  bei  Cellulose  Kohle,  Gase  und  Teer.  Es 
entstehen  nach  Ramsay*)  und  Chorley  an: 

Kohle 32,87% 

Destillat 43,15  „ 

Kohlendioxyd 12,33  „ 

Andere  Gase  und  Verlust     .     11,65  „ 

100,00  ^0 
Im  Destillat  sind  in  Prozenten  auf  die  Faser  berechnet: 

Teer 6,85% 

Essigsäure 1,40  „ 

Methylalkohol      .....     10,08  „ 

Bemerkenswert  ist  die  geringe  Essigsäureausbeute,  die  bei  trockner 
Destillation  der  Hölzer  weit  höher  ist.  Bezüglich  des  Methylalkohols 
ist  zu  betonen,  daß,  entgegen  den  Angaben  der  Autoren,  Baumwoll- 
cellulose  keinen  Methylalkohol  liefert,  dessen  Entstehung  also  wohl  als 
charakteristisch  für  die  Lignocellulosen  angesehen  werden  kann. 

Wird  die  Jutefaser  völlig  verbrannt,  so  hinterläßt  sie  0,9 — 1,75% 
Asche*),  nach  Angaben  von  Gross  und  Bevan^)  0,8 — 2,0  ^lo.  Die  Asche 
besteht  zu  35°/o  aus  Kieselsäure,  15  ^/o  Calciumoxyd  und  11  ^/o  Phosphor- 
säure, meist  wird  auch  etwas  Mangan,  Mn^Oi  in  der  Menge  von  0,75%, 
gefunden.  Charakteristisch  für  die  Asche  der  Jute  im  Vergleich  mit 
anderen  indischen  Fasern,  die  im  Handel  als  Jute  gelten,  ist  nach 
Wiesner®)  das  völlige  Fehlen  von  Kalkscheinkristallen  (entstanden  aus 
dem  Oxalsäuren  Kalk). 

Die  Elementaranalysen  ergeben  für  die  Jute  46 — 47  ®/o  Kohlenstoff 
und  6,3 — 5,8  °/o  Wasserstoff,  während  für  Baumwollcellulose  die  ent- 
sprechenden Werte  44,2  °/o  C  und  6,3  °/o  H  sind.  Der  Kohlenstoffgehalt 
ist  also  merklich  höher.  Dies  könnte  nach  Gross  und  Bevan')  empirisch 
durch  die  Fonnel  CiaHigOo  ausgedrückt  werden,  eine  Formel,  die  man 


*)  Knecht,  Rawson,  Loewenthal,    S.  107. 

*)  Gross  und  Bevan,    CeUnlose,  1903,  S.  149,  151. 

*)  Ramsay  und  Chorley,    Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  11,  872  [1892];   zitiert  bei 
Gross  und  Bevan,   Cellulose,  1908,  S.  164. 

*)  Wiesner,    a.  a.  0.,  S.  335. 

»)  Gross  und  Bevan,    Gellulose,  1903,  S.  111. 

•)  Wiesner,    a.  a.  0.,  S.  3.39. 

')  Gross  und  Bevan,    a.  a.  0.,  S.  111. 
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sich  aus  C12H20O10  durch  Wasserentziehung  entstanden  denken  könnte. 
Wesentlich  niederere  Werte  für  Kohlenstoff  werden  an  Fasern  beob- 
achtet, die  in  England  in  Warmhäusern  gezogen  waren:  43,5 ^/o  C  und 
6,1  ®/o  H.  Die  Differenz  im  Kohlenstoffgehalt  wird  von  Gross  und 
Bevan^)  auf  den  verschiedenen  Hydratationsgrad  der  Fasern  zurück- 
geführt, da  die  Fasern  in  allen  anderen  Eigenschaften  normalen  indischen 
Fasern  gleichen. 

Aus  verdünnten  wässerigen  4proz.,  also  normalen  Alkalilösungen 
nehmen  die  Jutefasem  Alkali  im  Betrage  3 — 3,6  ^/o  der  Fasersubstanz 
als  Na20  berechnet  auf.  Kochende  Ätznatronlösungen  greifen  die  Fasern 
ziemlich  heftig  an.  Bei  5  Minuten  langem  Kochen  ist  der  Gewichts- 
verlust 8^/0,  bei  1  stündigem  Kochen  beträgt  er  15%.  In  6,5proz. 
Natronlauge  gingen  bei  48  ständigem  Digerieren  11,9%  in  Lösung,  bei 
5  Minuten  langem  Kochen  mit  Lauge  von  dieser  Konzentration  ll°/o^). 
Der  gelöste  Anteil  der  Faser  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften  wie  das 
Ausgangsmaterial.  Durch  Ansäuern  läßt  sich  ein  Teil  als  gelatinöser 
Niederschlag  herausfällen;  dieser  Niederschlag  zeigt  die  Reaktionen  der 
ursprünglichen  Faser.  Der  Faserrückstand  wird  durch  das  Kochen  in 
seinen  physikalischen  Eigenschaften  nur  wenig  verändert. 

Alkalien  unter  Druck  (bei  150 — 180^)  in  Konzentrationen  von 
1 — 3^/0  NaOH  wirken  jedoch  zersetzend  auf  die  Jutefaser,  die  Nicht- 
cellulose  wird  angegriffen  und  in  lösliche  Derivate  verwandelt,  und  der 
Zusammenhang  der  Faserbündel  mehr  oder  weniger  aufgehoben.  In  der 
Lösung  befindet  sich  Essigsäure  und  Säuren  von  hohem  Kohlenstoffgehalt 
(60 — 61  ^/o),  die  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  mit  Mineralsäuren 
herausfallen^).  Diese  Stoffe  vermögen  sich  mit  Chlor  zu  vereinigen.  Der 
Faserrückstand  beträgt  etwa  60°/o. 

Konzentrierte,  kalte  Alkalien*)  in  der  für  Mercerisation  üblichen 
Stärke  von  15 — 30  ^/o  NaOH  bringen  unter  Rotbraunfärbung  eine 
Schrumpfung  der  Faserlänge  um  15 — 20 ^/o  hervor,  die  Faserbündel 
werden  teilweise  gelöst  und  Einzelfasern  kräuseln  sich  wie  Wolle.  Die 
Zellwand  der  Einzelfasem  verdickt  sich,  der  Faserkanal  verschwindet 
häufig  völlig.  Der  Gewichtsverlust  bei  6  stündigem  Einlegen  in  25proz. 
Natronlauge  wurde  zu  6^/0  festgestellt,  durchschnittlich  beträgt  er  7,5  ^/o. 

Konzentrierte  Alkalien  führen  bei  Temperaturen  über  120®  völlige 
Aufspaltung  des  Moleküls  herbei^).  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure entstehen,  wenn  Jutefaser  mit  Alkali  verschmolzen  A\ird.  Wird 
z.  B.  8  Stunden  mit  dem  3 fachen  Gewicht  an  Ätzkali  auf  250®  erhitzt*), 
so  entstehen  37®/o  Essigsäure  und  53,3  ®/o  Oxalsäure  unter  Wasserstoff- 

^)  Gross  und  Bevan,   a.  a.  C,  S.  113. 

^  Gross  und  Bevan,  Gellulose  1903,  S.  117,  120. 

*)  Gross  und  Bevan,  GeUulose  1903,  S.  141—142. 

*)  Gross  und  Bevan,  GeUulose  1903,  S.  120. 

*)  Gesättigte  Kaliumkarbonatlösung  erzeugt  bei  120—150®  37  7o  Essigsäure. 
Gross  und  Bevan,  Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.  11,  966—969. 

•)  Gross  und  Bevan,  Gellulose  1903,  S.  142. 
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entwicklung ,  Gase  vne  Kohlendioxyd  und  Methan  werden  nur  in  ver- 
hältnismäßig kleinen  Mengen  gebildet. 

Aus  Säurelösungen  absorbiert  die  Jutefaser  einen  gewissen  Betrag. 
So  aus  einer  Nornialsalzsäure  0,85 — 1,1  ^/o  der  Fasersubstanz,  je  nach 
Menge  der  Säurelösung.  Das  Molekularverhältnis  der  absorbierten  Mengen 
Säure  und  Alkali  ist,  worauf  Gross  und  Bevan^)  aufmerksam  machen, 
annähernd  das  gleiche  bei  der  Jute-  wie  bei  der  Baumwollfaser,  näm- 
3  HCl  :  10  NaÖH. 

Wird  Jutefaser  mit  verdünnten  Säuren  bei  60 — 80^  digeriert,  so 
geht  ein  Teil  der  Fasersubstanz  in  Lösung,  durch  einstündiges  Kochen 
mit  1 — 6proz.  Schwefelsäure  gehen  3,6  ^/o  in  Lösung^).  Der  Rückstand 
gibt  die  gleichen  Reaktionen  wie  die  ursprüngliche  Faser.  Der  gelöste 
AnteiP)  läßt  sich,  wenigstens  im  Falle  man  Schwefelsäure  verwendet 
hatte,  durch  Neutralisation  mit  Baiyumkarbonat  nach  Abfiltrieren  des 
Baryum Sulfatniederschlages  aus  dem  Filtrat  durch  Eindampfen  als  gummi- 
artige, braune  Masse  isolieren,  die  der  ursprünglichen  Faser  gleiche  Zu- 
sammensetzung aufweist,  sich  mit  Chlor  zu  Chinonchloriden  vereinigt, 
mit  Salzsäure  destilliert  Furfurol  und  Essigsäure  abspaltet  und  mit 
Phenylhj^drazin  kristallisierbare  Osazone  liefert^).  Langandauerndes  Di- 
gerieren mit  verdünnten  Säuren  (z.  B.  mit  5— 7proz.  Schwefelsäure)  rufen 
einen  Gewichtsverlust  hervor,  der  bis  30  ^/o  der  Faser  ausmachen  kann. 
Der  Rückstand  ist  eine  spröde,  brüchige  Masse,  die  Faserbündel  zer- 
brechen in  Faserfragmente,  die  aber  wie  das  Ausgangsmaterial  mit 
Chlor  reagieren. 

Wird  nach  der  Säurebehandlung  gewaschen  und  kurze  Zeit  mit 
Alkali  gekocht,  so  können  weitere  Mengen  von  Fasersubstanz  durch 
Säure  in  Lösung  gebracht  werden.  Hat  das  Digerieren  mit  Säure  unter 
der  Temperatur  von  70**  stattgefunden,  so  kann  man  —  nach  Cross 
und  Bevan  —  die  gelöste  Substanz  als  ein  lösliches  Hydrat  der  Ligno- 
cellulose,  oder  besser  noch  als  ein  Derivat  dieser  von  niederem  Molekular- 
gewicht auffassen,  als  einen  Stoff  jedoch,  der  die  charakteristischen 
Gruppen  des  Muttermoleküls  bewalirt  hat. 

Kochende,  verdünnte  Säuren  spalten  Furfurol  im  Betrage  von 
8 — 9^/o*)  ab,  daneben  Essigsäure.  Wird  mit  einer  Schwefelsäure  von 
1,5  spez.  Gew.,  die  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist,  gekocht,  so  w^erden 
6  ^/o  Furfurol  abgespalten  ^).  Der  schwarzbraune  Rückstand  zeigt  hohen 
Kohlenstoffgehalt,  ist  aber  hinsichtlich  der  Chloraufnahme  dem  Ausgangs- 
material noch  ähnlich. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Jute  mit  puipui'brauner  Farbe; 
beim  Eingießen  der  Lösung  in  Wasser  werden  braune  Flocken  von  hohem 


^)  Gross  und  Bevan,  Cellulose  1903,  S.  117. 

')  Knecht,  Hawson,  Loewenthal  S.  107. 

*)  Gross  und  Bevan,  GeUulose  1903,  S.  119. 

*)  Gross  und  Bevan,  Gellulose  1908,  S.  118  und  S.  160. 

»)  Gross  und  Bevan,  Berichte  2«,  2521  [1898]. 
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Kohlenstoffgehalt,  64,4 ^/o,  erhalten.    Beim  Verdünnen  mit  Wasser  und 
Destillieren  entstehen  4— 5^/o  der  Lignocellulose  an  Essie:säure. 

Wie  in  der  allgemeinen  Charakteristik  der  Lignocellulosen  bereits 
erwähnt,  ist  es  möglich,  mit  Jodwasserstoff  säure  Methylgruppen  ab- 
zuspalten. Es  berechnen  sich  für  Jutefaser  4,5 — 4,6  ^/o  OCHs^)  in  Pro- 
zenten der  Lignocellulose  ausgedrückt. 

Über  die  Einwirkung  von  MetaUsalzen  auf  die  Jutefaser  ist  wenig 
bekannt.  Gross  und  Bevan  sind  der  Meinung,  daß  von  den  Meta,ll- 
salzen  diejenigen  wie  Beizen  aufgenommen  werden,  die  leicht  in  Lösung 
dissoziieren  und  daß  diese  Dissoziation  durch  die  Gegenwart  der  Faser 
noch  gesteigert  wird.  Doch  scheint  Alaunlösung  nicht  zu  dissoziieren, 
da  durch  kochende  Alaunlösung  keine  Schwächung  der  Festigkeit  der 
Faser  hervorgerufen  wird,  wie  sie  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
erzeugt  wird^).  Nur  ein  Fall  der  Einwirkung  von  Metallsalzlösungen 
ist  genau  studiert,  nämlich  die  vereinte  Einwirkung  von  Ferrichlorid 
und  Ferricyankalium^).  Werden  gleicl^ß  Volumina  von  Zehntelnormal- 
Lösungen  der  genannten  Salze  gemischt  und  wird  in  dieses  Gemisch 
Jutefaser  eingelegt,  so  färbt  diese  sich  zunächst  grün,  dann  tiefblau 
durch  Bildung  von  Tumbu Us  Blau  oder  Preußisch-Blau.  Die  Metall- 
salze werden  in  beträchtlicher  Menge  unter  einer  Gewichtszunahme  von 
20 — 50^/0,  ja  80  ^/o  aufgenommen.  Jedoch  scheint  nur  Eisen  und  Cyan 
aufgenommen  zu  werden,  da  lösliche  basische  Bestandteile  (Kalisalze)  in 
der  Asche  nicht  auftreten.  Das  Verhältnis  von  Eisen  zu  Cyan  ist  an- 
nähernd 1:3.  Das  Auftreten  der  blauen  Farbe  kann  nicht  auf  Reduktion 
von  Ferrisalz  durch  Faserbestandteile  zurückgeführt  werden,  da  die  Jute- 
faser, in  Ferrichloridlösung  allein  getaucht  oder  in  Ferricyankalium- 
lösung  eingelegt,  nach  Gross  und  Bevan  nur  wenig  reduzierende 
Wirkungen  hervorruft*)  und  nur  in  kleinen  Mengen  aufgenommen  wird. 
Die  Bildung  der  blauen  Farbe  wird  auch  nicht  durch  Reduktion  in  der 
Flüssigkeit  hervorgerufen,  denn  die  GegenAvart  oxydierender  Stoffe,  wie 
Chromsäure,  ändert  nur  wenig  am  Resultat.  Cross  und  Bevan  nehmen 
daher  an,  daß  die  Jute  als  Faserkolloid  zunächst  die  Ferriferricyankalium- 
lösung  absorbiert,  daß  dann  die  aldehydischen  Bestandteile  der  Faser 
Ferrisalz  reduzieren  und  nunmehr  der  blaue  Niederschlag  als  Doppelsalz 
oder  feste  Lösung^)  in  der  Faser  verteilt  ist.  Cross  und  Bevan  haben 
auf  die  Wichtigkeit  dieser  Beobachtung  für  die  Färbetheorien  hingewiesen. 
Jedenfalls  kann  man  diese  Blaufärbung  der  Jutefaser  auch  als  ein  höchst 
interessantes  Schulbeispiel  von  Adsorption  mit  nachfolgender  chemischer 
Einwirkung  der  Komponenten  der  Adsorptionsverbindung  deuten :    Ob  in 


^)   Gross  und  Beyan,  CeUnlose  1903,  S.  140. 

*)  Knecht,  Rawson,  Loewenthal  S.  108. 

*)   Gross  und  Beyan,  GeUulose  1903,  S.  124. 

*)  Immerhin  werden  indighlane  Färbungen  erhalten,  wenn  nach  dem  Abquetschen 
die  mit  Ferrichlorid  beladene  Faser  in  ein  Ferrocyankaliumbad  kommt  und  umgekehrt. 
Das  Gemisch  der  Lösungen  gibt  blauschwarz. 

')   Gross  und  Beyan,  Researches  II,  125. 
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der  Tat  schließlich  eine  feste  Lösung  der  Ferroferriverbindung  in  der 
Faser,  oder  eine  chemische  Verbindung  mit  der  Faser  vorliegt,  läßt  sich 
vor  der  Hand  nicht  entscheiden. 

Spezifisch  ist  die  Wirkung  der  neutralen  und  sauren  Sulfite^),  ins- 
besondere der  Natrium-,  Calcium-  und  Magnesiumsulfite,  auf  die  Jute- 
faser. Allerdings  scheinen  die  neutralen  Sulfite,  Calciummonosulfit  kommt 
als  zu  schwerlöslich  natürlich  nicht  in  Betracht,  eine  Wirkunng  nur  bei 
hoher  Temperatur  unter  Druck  auszuüben.  Bei  120 — 160^  wird  ein 
Teil  der  Fasersubstanz,  und  zwar  die  Nichtcellulose,  das  Lignin,  gelöst, 
wenn  etwa  6proz.  Lösungen  des  kristallisierten  Sulfits  während  einer 
Gesamtzeit  von  7 — 8  Stunden  Verwendung  finden.  Gross  und  Bevan 
nehmen  an,  daß  die  durch  Wasser  allein  unter  Druck  hervorgerufene 
Hydrolyse  durch  die  neutralen  Sulfite  insofern  unterstützt  wird,  als  sich 
diese  Sulfite  mit  den  Produkten  der  Hydrolyse  vereinigen,  so  daß  diese 
letzteren  nicht  weiter  in  Reaktion  treten,  neue  Kondensationen  also  ver- 
mieden werden.  Die  sauren  Produkte  der  Hydrolyse  werden  sich  mit 
dem  basischen  Bestandteil,  die  aldehydischen  Produkte  mit  dem  Bisulfit- 
rest  der  neutralen  Sulfite  vereinigen. 

Werden  an  Stelle  der  neutralen  Sulfite  saure  angewendet,  so  unter- 
stützt die  schweflige  Säure  die  hydrolysierende  Wirkung  des  Wassers. 
Der  Prozeß  geht  dabei  bei  niederen  Temperaturen,  110 — 140^,  vor  sich. 
Ein  Beweis  für  diese  Auffassung  liegt  in  der  Tatsache,  daß  wässerige 
Lösungen  von  schwefliger  Säure  allein  mit  7— 8®/o  SOa-Gehalt  (die  nur 
unter  Druck  erhalten  werden  können)  die  Hydrolyse  schon  bei  95 — 105^ 
bewirken.  Bei  allen  diesen  Prozessen  bleibt  als  unlöslicher  Rückstand 
der  eigentliche  Celluloseanteil  der  Faser  in  einer  Ausbeute  von  63 — 66*^/0 
des  Ausgangsmateriales  zurück.  Die  löslichen  Produkte  zeigen  t}T)ische 
Eigenschaften  des  Lignins,  der  Nichtcellulose.  Sie  verbinden  sich  mit 
Chlor  und  geben  beim  Kochen  mit  Säure  Furfurol. 

Die  Farbsalze  wirken  auf  Jutefaser  wie  auf  Lignocellnlosen  im 
allgemeinen.  Insbesondere  werden  stark  die  basischen  Farbstoffe  auf- 
genommen, die  Faser  verhält  sich  wie  eine  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
woUcellulose.  Wird  die  Jutefaser  mit  Natronlauge  behandelt,  so  soll  sie 
von  basischen  Farbstoffen  nicht  mehr  angefärbt  werden.  Man  hat  dies 
durch  Herauslösen  des  Natriumsalzes  eines  Gerbstoffs,  der  als  Glukosid^) 
in  der  Faser  enthalten  ist,  erklären  wollen.  Jute  ist  aber  natürlich  auch 
mit  Substantiven  Farbstoffen  färbbar,  ja  sogar  saure  werden  recht  gut 
aufgenommen.  Die  Jutefaser  verhält  sich  also  annähernd  wie  eine  Tier- 
faser Farbstoffen  gegenüber. 

Die  Oxydationsmittel  greifen,  wie  dies  aus  der  allgemeinen  Cha- 
rakteristik der  Lignocellnlosen  hervorgeht,  in  erster  Linie  die  Nicht- 
cellulose an.  Die  Salpetersäure  wirkt  in  verdünnter  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Harnstoff^)  nicht  oxydierend,  sondern  wie  die  anderen 

')   Gross  und  Bevan,   Cellulose  1903,  S.  98  und  150—151. 

^   Papier-Ztg.,  29,  4028  [1905]. 

')   Gross  und  Bevan,   Gellulose,  1903,  S.  141. 
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Mineralsäuren  lediglich  hydrolysierend.  Wird  aber  der  Harnstoffzusatz 
fortgelassen,  so  wird  das  Lignin  oxydiert,  besonders  wenn  die  Einwirkung 
bei  erhöhter  Temperatur,  etwa  40 — 100^,  vorgenommen  wird  und  die 
Konzentration  nicht  unter  30  H2O  :  1  HNOs  (Gewichtsteile)  sinkt.  Unter 
beträchtlicher  Gasentwicklung  wird  bei  60 — 80^  z.  B.^)  durch  7 — lOproz. 
Säure  die  Lignocellulose  zunächst  gelb,  dann  weiß.  Feste  Produkte  der 
Reaktion  sind  Cellulose  in  einer  Ausbeute  von  63 — 66^/0,  Oxalsäure 
4— 5,5<>/o  und  5,3— 5,8  ^^o  eines  stickstoffhaltigen  (1— 2^'o  N)  „Zwischen- 
körpers", der  bei  Unterbrechung  der  Reaktion  im  gelben  Stadium  durch 
Digerieren  der  Faser  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen  werden  kann. 
Dieser  Zwischenkörper  ist  sehr  unbeständig,  reduziert  Fehling-Lösung 
schon  in  der  Kälte,  spaltet  beim  Kochen  mit  Säuren  Furfurol  ab  und 
wird  schon  durch  Erhitzen  auf  100®  in  Gegenwart  von  Wasser  unter 
Gasentwicklung  zersetzt.  Als  flüssiges  Produkt  entsteht  Essigsäure  in 
einer  Menge  von  14 — 18®/o.  Diese  Essigsäure  kann  von  der  Salpeter- 
säure durch  Kochen  mit  etwas  Schwefelsäure  und  metallischem  Eisen  2) 
befreit  werden,  schließlich  versetzt  man  mit  Hanistoff  und  kann  dann 
die  Essigsäure  abdestillieren. 

Außer  den  festen  und  flüssigen  Produkten  entstehen  noch  Gase, 
und  zwar  aus  der  Salpetersäure  Stickoxyde,  ja  Stickoxydul  und  Stick- 
stoff, die  etwa  50®/o  der  angewendeten  Salpetersäure  ausmachen;  aus 
der  Faser  entstehen  Kohlendioxyd,  Kolüenoxyd  und  Cyanwasserstoff. 
Gross  und  Bevan  heben  hervor,  daß  die  direkte  Desoxydation  der  Sal- 
petersäure immer  nur  bis  zum  Stickoxyd  fortschreitet;  die  Bildung  von 
Stickoxydul  deutet  nach  diesen  Autoren  auf  Bildung  und  Wiederzerstörung 
eines  Hydroxims.  Auf  einen  solchen  Stoff  deutet  auch  die  Entstehung 
von  Blausäure,  die  gegen  Ende  der  Reaktion  auftritt.  —  Konzentrierte 
Salpetersäure  oxydiert  die  Faser  total.  Ähnlich  wie  Salpetersäure  wirken 
Gemische  von  Salpetereäure  mit  Kaliumchlorat  oder  mit  Salzsäure.  Solche 
Gemenge  sind  zur  Freilegung  der  eigentlichen  ('ellulose  vielfach  bei 
Laboratoriumsarbeiten  benutzt  worden.  Die  Nebenprodukte  sind  freilich 
noch  nicht  untersucht. 

Chromsäure  ^)  in  wässeriger  Lösung  allein  wird  von  Jutefaser  etwas 
absorbiert  und  das  fixierte  Chromtrioxyd  wird  von  der  Faser  allmählich 
reduziert.  Diese  Reaktion  ist  kaum  mit  Gewichtsverlust  verbunden. 
Sind  aber  außer  der  Chromsäure  noch  Säuren  zugegen,  so  geht  ziemlich 
viel  Substanz  in  Lösung.  Der  Rückstand  ist  mehr  oder  weniger  oxy- 
diert; es  ist  anscheinend  Oxycellulose  entstanden,  die  in  Alkali  und  in 
starker  Salpetersäure  löslich  ist.  Diese  Oxycellulosen  geben  bei  der 
Destillation  nicht  mehr  Furfurol  als  die  ursprüngliche  Faser,  woraus 
Gross  und  Bevan*)  schließen,  daß  der  das  Furfurol  liefernde  Komplex 

*)   Gross  und  Bevan,   CeUnlose,  1903,  S.  107. 

*)   Gross  und  Bevan,  GeUulose,  1903,  S.  107. 

^   Gross  nnd  Bevan,  GeUulose,  1903,  S.  142. 

*)  Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  144.  Man  sollte  annehmen,  daß  doch 
ein  Furfurol  bildender  Komplex  zerstört  ist  und  das  Furfurol  aus  diesem  Komplex,  teil- 
weise aber  aus  der  Oxycellulose  stammt. 


378  A.   Lignocellulosen 

der  Lignoeellulose  unverändert  geblieben  ist.  Die  Oxycellulose  entsteht 
mit  einem  Gewichtsverlust  von  etwa  10  ^/o,  sie  hat  einen  niedrigen 
Kohlenstoffgehalt  (42— 43^/o).  Gross  und  Bevan  schließen  infolgedessen 
auf  Bindung  von  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure  ent- 
stehen als  Nebenprodukt  etwa  12 — 13  ^/o  Essigsäure. 

Gemische  von  Chrorasäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  be- 
wirken totale  Verbrennung  der  Jutefaser  unter  Entwicklung  von  \iel 
Kohlendioxyd  und  wenig  Kohlenoxyd. 

Alkalische  Oxydationsmittel  wirken  ähnlich  wie  die  sauren  bei 
längerer  Einwirkung.  Läßt  man  jedoch  z.  B.  Kaliumpermanganat  nur 
ganz  kurze  Zeit  auf  Jutefaser  einwirken  und  entfernt  das  sich  absetzende 
Mangandioxyd  mit  schwefliger  Säure,  so  erweist  sich  die  Faser  als  ge- 
bleicht unt^r  geringem  Gewichtsverlust  von  2 — 4^/o.  Das  Mangandioxyd 
wird  nach  Gross  und  Bevan  ^)  in  inniger  Vereinigung  mit  der  Faser 
abgeschieden. 

Hypochlorite  oxydieren  die  Jutefaser,  so  lange  sie  in  alkalischer 
Lösung  einwirken.  In  saurer  Lösung  aber  wird  der  Ligninanteil  chlo- 
riert, die  Lignoeellulose  zersetzt.  Ghlorierung  kann  auch  in  neutralen 
Hypochloritlösungen  einsetzen,  weil  bei  der  Oxydation  und  der  sie  be- 
gleitenden Hydrolyse  saure  Stoffe  entstehen,  die  Bildung  von  freier, 
chlorierend  wirkender,  unterchloriger  Säure  veranlassen.  Auch  die  HjTpo- 
chlorite  wirken,  wie  Permanganat,  zunächst  bleichend.  Bei  länger  dauern- 
der Einwirkung  greifen  sie  aber  die  Lignoeellulose  als  solche  an,  den 
Ligninteil  stärker  als  den  Gelluloseteil,  immerhin  wird  aber  auch  dieser 
Celluloseanteil  oxydiert. 

Hypobromite  der  Alkalien  greifen  die  Jutefaser  sehr  stark  an,  unter 
den  Endprodukten  der  Reaktion  sind  Bromoform  und  Kohlenstofftetra- 
bromid  von  Collie^)  isoliert  worden^). 

Die  Halogene  werden  addiert.  Jod  wird  in  größeren  Mengen  aus 
Jodjodkaliumlösung  aufgenommen*).  Wird  Jutefaser  mit  der  zwanzig- 
fachen Menge  Zehntelnormal-Jodlösung  behandelt,  so  nimmt  sie  12,9  bis 
13,3  °/o  Jod  auf.  Diese  Menge  ist  bei  gleicher  Konzentration  der  Jod- 
lösung und  gleichen  Versuchsbedingungen  konstant.  Das  Jod  scheint 
aber  nur  absorbiert,  nicht  chemisch  verbunden  zu  sein,  da  es  durch 
Lösungsmittel  leicht  aus  der  tiefbraun  gefärbten  Faser  ausgezogen  werden 
kann.  Bromwasser  wird  durch  Jutefaser  entfärbt.  Läßt  man  einer 
solchen  Behandlung  mit  Brom  ein  Auskochen  mit  alkalischen  Flüssig- 
keiten folgen,  so  kann  nunmehr  Bromwasser  erneut  einmrken.  Durch 
öftere  Wiederholung  des  Prozesses  gelingt  es  schließlich,  den  gesamten 
Ligninteil  der  Faser  in  Lösung  zu  bringen  und  die  Gellulose  in  einer 
Ausbeute  von  73 — 74^/o  bloßzulegen.    Dieses  von  Hugo  Müller  ein- 

*)   Gross  und  Bevan,  Gellulose,  1903,  S.  148. 
*)    Collie,  Journ.  Soc.  Ghem.  Ind.,  262  [1894]. 

')   Die  oxydierende  Wirkung  der  Alkalien  bei  hoher  Temperatur  und  Konzentration 
wurde  schon  beim  Verhalten  der  Jutefaser  gegen  Alkalien  besprochen. 
*)   Gross  und  Bevan,  Gellulose,  1903,  S.  137. 
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geführte  Aufschließverfahren  kann  bei  allen  Lignocellulosen  verwendet 
werden,  ist  aber,  wie  im  Schlußkapitel  des  Buches  zu  erörtern  sein  wird, 
sehr  zeitraubend^). 

.Brom  scheint  nicht  sehr  festgebunden  zu  sein^).  Bromderivate  des 
Lignins  lassen  sich  nur  dann  isolieren,  wenn  man  die  Jutefaser  zuvor 
in  einem  Chlorzink  -  Salzsäure  -  Gemisch  zur  Auflösung  bringt.  Der  Brom- 
gehalt dieser  Produkte  schwankt  zwischen  10  und  19  ^/o  (äquivalent 
8%  Chlor). 

Chlor  ^)  verwandelt,  wie  in  der  oben  gegebenen  Charakteristik  der 
Lignocellulosen  angedeutet,  den  Ligninanteil  der  Faser  in  ein  gechlortes 
Produkt,  das  in  alkalischen  Flüssigkeiten  zur  Auflösung  gebracht  werden 
kann.  Aber  auch  durch  organische  Lösungsmittel,  wie  Alkohol,  läßt  sich 
das  Chlorprodukt  aus  der  mit  Chlorgas  behandelten  Faser  ausziehen. 
Wird  die  konzentrierte  alkoholische  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  fallen 
gelbe  Flocken  aus,  die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei  den 
Elementaranalysen  Zahlen  geben,  die  sehr  gut  auf  einen  Stoff  von  der 
Zusammensetzung  CigHisCUOg  stimmen.  Cross  und  Bevan  fassen  dieses 
Produkt  als  ein  Ligninchlorid  auf.  Da  sie  von  den  Ketoneigenschaften 
des  Lignins  überzeugt  sind,  schlagen  sie  den  Namen  Lignon  vor,  hier 
also  Lignonchlorid.  Die  Bezeichnung  Lignon  hat  sich  aber  nicht  ein- 
gebürgert, die  Ketonnatur  des  Lignins  ist  noch  nicht  sichergestellt,  so 
daß  in  diesem  Buche  am  Namen  Lignin  festgehalten  wird.  Das  gleiche 
Produkt  Mird  unter  den  verschiedensten  Versuchsbedingungen  erhalten. 
Das  Lignin  hat  daher  eine  ganz  bestimmte  Zusammensetzung,  und  seine 
konstituierenden  Gruppen  widerstehen  hydrolysierenden  Agentien*). 

Die  Chlorierungsreaktion  vollzieht  sich  offenbar  in  zwei  Phasen,  die 
erste  ist  die  Chlorierung,  die  zweite  die  hydrolytische  Abspaltung  der 
gechlorten  Verbindung.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  nur  in  Gegenwart 
von  Wasser.  Trockene  Jutefaser  reagiert  selbst  bei  60 — 80^  nicht  mit 
Chloi^as.  Das  gechlorte  Produkt  ist  anscheinend  eine  komplexe  Ver- 
bindung, es  enthält  nach  Cross  und  Bevan^)  ein  Chinonchlorid  in  Bin- 
dung an  Mairogallol  (CisHtCIuOio)  und  Leukogallol,  den  Produkten  der 
Chlorierung  des  PyrogaUols.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  gibt  Lignin- 
chlorid ein  Sublimat,  das  Chlorchinone  enthält;  bei  der  Behandlung  mit 
naszierendem  Wasserstoff  entsteht  Trichlorpyrogallol.  Das  Ligninchlorid 
färbt  sich  in  Berührung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem 
Natriumsulfit  purpurfarben  an ;  die  gleiche  Reaktion  sollen  Mairogallol 
und  Leukogallol  geben.  Wird  das  Ligninchlorid  in  Eisessiglösung  weiter 
chloriert,  so  wird  Chlor  bis  zum  Prozentsatz  von  33,7    aufgenommen. 


^)   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  96. 

»)   Gross  und  Bevan,  Gellnlose,  1903,  S.  138. 

»)   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  96,  101  und  135. 

*)  Lignin  braucht  deshalb  nicht  ein  einheitlicher  Stoff  zu  sein.  Auch  aus  einem 
Gemenge  verschiedener  Körper  könnte  durch  Chlorierung  ein  Derivat  eines  der  Kompo- 
nenten des  Gemenges  isolierbar  herausgeholt  werden. 

*)   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  102. 
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entsprechend  etwa  der  Formel  C88H44CliiOifl;  Stoffe,  die  aber  nicht  näher 
untersucht  sind.  Gross  und  Bevan^)  weisen  darauf  hin,  daß  diese 
Chlorverbindungen  denjenigen  ähnlich  sind,  die  Sestini^)  aus  der  so- 
genannten Sacchulminsäure  erhalten  hat.  Die  Chlorierung  der  Jutefaser 
ist  anscheinend  nicht  von  Nebenreaktionen,  etw^a  Oxydation,  begleitet, 
da  annähernd  ebensoviel  Chlor  als  Chlorwasserstoff  in  der  Reaktion  ge- 
bildet wird,  wie  Chlor  im  Ligninchlorid  fixiert  ist*). 

Die  Jutefaser  kann  wie  die  BaumwoUcellulose  verestert  werden. 
Es  sind  sowohl  Nitrate  wie  Azetate  und  Benzoate  beschrieben  worden. 
Die  Nitrienmg  der  Jutefaser  wnirde  eingehender  studiert  von  Mtthl- 
häuser*)  und  von  Cross  und  Bevan. 

Mühlhäuser  erhielt  bei  seinen  NitrieiTersuchen  in  der  Hauptsache 
Präparate,  die  etwa  auf  die  Formel  Ci8Hi505(ON02)6  stimmen  (12 ^/o  Stick- 
stoff). Nach  Mühlhäuser  fällt  im  Gemisch  von  Salpeterschwefelsäure 
der  Schwefelsäure  die  Rolle  zu,  die  gerbstoffartige,  die  Zellen  verklebende 
Substanz  zu  lösen.  Die  nitrierte  Jute  zerfällt  beim  Eintragen  in  Wasser 
in  zahllose  bräunlichgelbe  Härchen,  die  Einzelzellen  der  Jutefaser,  die 
in  Länge  und  Lumen  die  gleichen  Dimensionen  wie  vor  der  Nitrierung 
behalten  haben,  deren  Wandstärke  aber  wesentlich  geringer  geworden 
ist,  infolge  der  schon  erwähnten  Weglösung  gerbstoffhaltiger  Substanz. 

Die  nitrierte  Jutewolle  ist  unlöslich  in  heißem  und  kaltem  Wasser, 
in  Äther,  Benzol  und  Alkohol.  In  Äther- Alkohol  (2  :  1)  löst  sich  die 
WoUe  nur  teilw^eise  (12  ^/o).  Der  verbleibende  Rückstand  ist  in  Aceton 
nur  wenig  löslich:  in  100  Teilen  Aceton  lösen  sich  1  Prozent.  Mit 
Essigäther  gelatiniert  sich  die  nitrierte  Jutewolle  sehr  leicht,  augen- 
scheinlich infolge  der  feineren  und  mit  w^eitem  Lumen  ausgestatteten 
Zellen.  In  Nitrobenzol  löst  sich  die  nitrierte  Jutewolle  zur  klaren,  in 
der  Kälte  gelatinierenden  Flüssigkeit.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  zusammengebracht,  geht  die  Wolle  unter  Abgabe  von 
Salpetersäure  in  Lösung,  die  NOa-Reste  scheinen  dabei  durch  Schwefel- 
säurereste ersetzt  zu  werden.  Im  Gegensatz  zur  Schießbaumwolle  ver- 
liert die  nitrierte  Jutewolle  bei  der  Einwirkung  von  Alkalihydrat  oder 
w^armer  Sodalösung  nicht  einen  Teil  ihrer  Nitrogruppen ;  die  nitrierte 
Jutewolle  wird  zwar  angegriffen,  aber  der  Rückstand  hat  die  gleiche 
Zusammensetzung  wie  das  Ausgangsmaterial. 

Die  Angaben  Mühlhäusers  konnten  von  Cross  und  Bevan ^)  in 
allen  w^esentlichen  Punkten  bestätigt  w^erden.  Mühlhäuser  hatte  be- 
reits betont,  daß  das  ganze  Molekül  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
angegriffen  werde,    nicht  aber   etwa  gradweise  Abspaltung  stattfindet. 


^)   Cross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  137. 

^)  Sestini,  Gazetta  chimica,  10,  240,  355  [1880];  v.  Lippmann,  Chemie  der 
Zuckerarten,  1904,  S.  1248.  Im  Abschnitt  Torf  und  Humus  sollen  diese  Stoffe  be- 
sprochen werden. 

»)   Cross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  136,  94,  102 ff. 

*)    Otto  Mühlhäuser,  Dinglers  Journal,  288,  88—92,  137—140  [1892). 

')   Cross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  132 ff.  und  Researches  I,  130—131. 
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Gross  und  Bevan  sehen  darin  einen  Beweis  für  die  Homogenität  der 
Jutefaser.  Es  kann  sich  nicht  um  eine  bloße  Mischung  von  Cellulose 
und  Nichtcellulose  handeln,  sondern  diese  sind  unter  sich  chemisch  ver- 
bunden. 

Acetate  können  durch  bloßes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  be- 
reitet werden^).  Der  Analyse  nach  handelt  es  sich  um  Diacetate.  Der 
Ester  zeigt  noch  die  Chlorreaktion  der  Lignocellulosen.  Durch  Digerieren 
mit  Natriumsulfitlösung  kann  der  gechlorte  Ligninanteil  des  Esters  heraus- 
gelöst werden,  zurück  bleibt  ein  farbloses  Cellulosediacetat.  Wahrschein- 
lich ist  in  der  Lignocellulose  der  Celluloseanteil  acetyliert,  durch  innere 
Kondensation  wird  aber  noch  Wasser  abgespalten.  So  könnten  wenigstens 
die  geringen  Ausbeuten  an  Acetat  erklärt  werden.  Der  Ester  gibt  die 
FerriferricyankaUumlösung  nicht  mehr. 

Bei  der  Benzoylierung  mit  Benzoylchlorid  und  Alkali  wird  ein  Pro- 
dukt erhalten,  das  auf  1  Molekül  C19H22O10  1  Benzoylrest  enthält,  wäh- 
rend auf  das  Cellulosemolekül  C12  .  .  .  .  2  Benzoylreste  kommen.  Nur 
ein  Teil  des  Moleküls  reagiert  daher  mit  Benzoylchlorid.  Nach  Gross 
und  Bevan  ^)  sind  vielleicht  weniger  alkoholische  Hydroxylgruppen  in 
der  Lignocellulose  als  in  der  BaumwoUcellulose.  Jutemonobenzoat  läßt 
sich  acetylieren,  die  Zahl  der  eintretenden  Acetylgruppen  scheint  durch 
die  Benzoylierung  nicht  verringert  zu  sein. 

Die  Jutefaser  gibt,  wie  schon  erwähnt,  auch  die  Viskose-Reaktion^); 
jedoch  ist  das  entstehende  Produkt  nicht  leicht  in  Wasser  löslich,  sondern 
quillt  mit  Wasser  nur  ungeheuer  stark  an.  Wird  aus  dem  Reaktions- 
produkt wieder  Gellulose  regeneriert,  so  zeigt  diese  Gellulose  bei  der 
Destillation  mit  Salzsäure  weit  geringere  Furfurolausbeute.  Gerade  also 
die  Furfurol  liefernden  Bestandteile  der  Faser  sind  bei  der  Reaktion 
hydrolysiert  und  gelöst.  Je  nach  den  Reaktionsbedingungen  verläuft 
die  Reaktion  sehr  verschieden,  es  ist  nicht  möglich,  konstante  Resultate 
zu  erhalten. 

Die  Jutefaser  löst  sich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln*),  wie 
Zinkchlorid  und  Kupferoxydammoniak.  Fällt  man  durch  Verdünnung 
oder  Säuren,  so  bleiben  15 — 25  ^/o  in  Lösung.  Aber  sowohl  das  gelöste 
wie  das  ungelöste  Produkt,  beide  zeigen  die  Reaktionen  des  Ausgangs- 
materials, der  Lignocellulose. 

Über  eine  größere  Reihe  von  „Konstanten"  der  Jutefaser  haben 
Gross  und  Bevan ^)  eine  instruktive  Tabelle  aufgestellt,  die  nach- 
stehend wiedergegeben  ist.  Das  verwendete  üntersuchungsschema  soll 
im  Schlußkapitel  näher  diskutiert  werden. 


^)   Gross  und  Bevan,  CeUulose,  1903,  S.  132  und  Researches  1,  126,  129. 
^   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  131. 
»)   Gross  und  Bevan,  Gellulose,  1903,  S.  121. 
*)   Gross  und  Bevan,  Gellulose,  1903,  S.  114. 

')   Gross  und  Bevan,  Gellulose  1903,    S.  112;   weitere  Tabellen  Besearches  1, 
140—141. 
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Bestandteile  und 
Reaktionen 

Methode 

Jute, 

erzeugt  in 

Fmgland 

1892 

Normale 
Jutefaser 

Bemerkungen 

Feuchtigkeit 

Trocknen  bei  100® 

11,4 

10,3 

— 

Anorganische  Be- 
standteile 

Alkalische  Hydro- 
lyse 

Veraschung 

[  Mit  1  proz.  Natronlauge 
1)  10  Min.  langes  Kochen 
l  2)  60     „ 

1,6 

14,8 
20,0 

1,2 

8,0 
18,0 

j  Gewichtsverlust 

Mercerisation 

Mit  20  proz.  Natronlauge 

12,2 

8,0 

n 

Aufschließen  mit 
Salpetersäure 

Mit  5  proz.  Säure  8  Stunden 
bei  70  <» 

37,0 

37,0 

Rückstand  Oxy- 
cellulose 

Cellulose 

Chlorierungsmethode 

75,2 

75,0 

Chlorabsorption 

Beschrieben  Joum.  Chem. 
Soc.  55,  199 

13,7 

16,6 

Jodabsorption 

Überschüssige  rr  Lösung 

6,0 

6,0 

Nitrierung 

Gleiche  Volumen  HjRO^  1,8 
und  HNO,  1,5  spez.  Gew. 

130,0 

145,0 

Ferriferricyankali- 
Reaktion 

Beschrieben  Journ.  Chem. 
Soc.  Ind.  1893 

133,0 

124,0 

Gewichtszunahme 

unter  gleichen 

Bedingungen 

Thiokarbonat- 
Reaktion 

Beschrieben  Joum.  Chem. 
Soc.  1893,  837 

45,0 

45,0 

Ungelöste  Faser 
in  Prozenten 

Kohlenstoffge])alt 

Verbrennung  mit  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure 

43,0 

46,5 

— - 

Die  Jutefaser  ist  leicht  zu  erkennen.  Abgesehen  von  der  Salzsäure- 
Phloroglucinreaktion,  die,  fast  allen  verholzten  Fasern  gemeinsam,  wie 
bereits  erwähnt  .bei  gebleichter  Jute  versagen  kann,  ist  die  Ferrichlorid- 
Ferricyankaliumreaktion,  vor  allem  aber  die  Purpurfärbung  der  gechlorten 
Faser  mit  Natriumsulfit  charakteristisch,  auch  die  Mäulesche  Reaktion 
anwendbar. 

Nach  Gross  und  Bevan^)  kann  man  auf  Grund  des  geschilderten 
Verhaltens  gegen  chemische  Reagentien  vier  verschiedene  Komplexe  in 
der  Jutefaser  annehmen.  Zunächst  zwei  Cellulosen:  eine  a- Cellulose 
von  ziemlich  großer  Widerstandsfähigkeit  gegen  Hydrolyse,  abgeschieden 
beim  Aufschließen  der  Faser  mit  Salpetersäure,  Bisulfit,  Permanganat, 
Alkali.  Diese  Cellulose  gibt  aber  im  Gegensatz  zur  BaumwoUcellulose 
beim  Destillieren  mit  Salzsäure  6°/o  Furfurol.  Ferner  eine  /^-Cellulose, 
die  im  Gemisch  mit  a- Cellulose  zurückbleibt,  wenn  die  Nichtcellulose 
durch  Chlorierung  entfernt  worden  ist,  charakterisiert  durch  einen 
Methoxylgehalt.  Das  Gemenge  liefert  1,2  ^/o  Methoxyl,  da  /?- Cellulose 
zu  etwa  ^'5  darin  vorhanden,  ist  der  Gehalt  der  /9-Cellulose  an  Methoxyl 
zu    6^/o  anzunehmen.    Die  Nichtcellulose   besteht    aus    einem  Keto-R- 


*)   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  187. 


1.   Die  Jutefaser  383 

Hexenbestandteil  und  einem  Furfurol  liefernden  Komplex.  Mit  Keto-R- 
Hexenbestandteil  bezeichnen  Gross  und  Bevan  denjenigen  Faseranteil, 
der  einer  Chlorierung  fähig  ist.  Sie  nehmen  für  diesen  eine  Formel  an, 
wie  sie  Hantzsch  und  Schniter^)  für  das  dem  Leuko-  und  Mairogallol 
zugrunde  liegende  Ringgebilde  aufgestellt  haben: 

CH  =  CH 

/ 

CO  CHa 


\ 


(0H)2  (0H)2 
Derartige  Gruppen  sollen  durch  Vermittlung  der  Hydroxylgruppen 
kondensiert  sein  mit  dem  Furfurol  liefernden  Komplex  zum  Lignon 
Ci9H2209^).  Wird  der  Keto-R -Hexenbestandteil  durch  CeHeOs  aus- 
gedrückt, so  bleibt  für  den  Furfurolrest  CisHieOe  oder  CnHioOi  + 
2  OCHs  ^).  Dieser  Furfurolkomplex  liefert  50  ^/o  des  Gewichtes  an 
Furfurol. 

Für  die  Zusammensetzung  der  Jutefaser  geben  Cros  und  Bevan 
folgendes  Schema*): 

Cellulose  a  Keto-R-Hexenderivat 

60—650/0     CeUulose  ß         Komplex  CisHieOe  7—9^/0 

20—15%  18—22% 

> .^ '         ■  ' 

Cellulose  B  CeHioOs  •  HgO  Nichtcellulose  oder  Lignon  C19H22O9 

Cross  und  Bevan  glauben,  daß  Lignin  und  Cellulosen  zu  einem 
homogenen  Komplex  vereinigt  sind,  nicht  etwa  ein  Gemenge  darstellen. 
Für  diese  Anschauung  sprechen  ihrer  Ansicht  nach  zunächst  physio- 
logische Gründe^):  Die  Zusammensetzung  variiert  nicht  mit  dem  Alter 
der  Faser  noch  mit  der  Verdickung  der  Zellwand  ^).  Für  eine  einheit- 
liche Verbindung  spricht  auch  das  Verhalten  gegen  hydrolysieren^e 
Agentien,  die  zunächst  nur  Produkte  bilden,  die  ihrer  Zusammensetzung 
nach  dem  Ausgangsmaterial  gleichen,  ferner  das  Verhalten  bei  der 
Nitrierung,  bei  der  Einwirkung  der  Ferriferricyanidreaktion. 

Genügend  stichhaltig  für  Annahme  einer  chemischen  Verbindung 
sind  diese  Gründe  nicht.    Wenn  ein  Zellgewebe  mit  mikroskopisch  kleinen 

^)    Hantzsch  und  Schniter,  Berichte,  20,  2023  [1887]. 
»)   Gross  und  Bevan,  Berichte,  26,  2528  [1893]. 

*)  Der  Gesamtmethoxylgehalt  der  Faser  heträgt  4,5  7o  der  Fasersnbstanz.  Auf 
die  ß-CeUulose  kommen  0,96,  auf  die  NichtceUulose  3,6.  Die  NichtceUulose  hat  dann,  da 
sie  20 — 25  7o  vom  Gewicht  der  Faser  ausmacht,  14,4%  Methoxyl. 

')   In  den  Besearches  I,  135  geben  Gross  und  Bevan  ein  abweichendes  Schema: 
Gellulose  a  Gellulose  ß  Lignon 

65  7o  15  7o  20  7o 

gibt  50  7o  Fnrfurol     Vs  1***  benzenoiden  Typus. 
*)   Gross  und  Bevan,  Gellulose,  S.  156. 

•)  Gross  hat  Jute  in  verschiedensten  Entwicklungsstadien  untersucht  und  keine 
wesentlichen  Unterschiede  gefunden.  Journal  of  the  Imperial  Institute  1895 — 96;  man 
vergleiche  Besearches  I,  139  ff. 
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Zellen  von  Fremdstoffen  inkrustiert  ist,  so  wird  es  einige  Zeit  dauern, 
bis  die  hydrolysierenden  Agentien  die  Nichtcellulose  weggelöst  haben. 
In  den  Zwischenstadien  der  Reaktion  wird  man  also  natürlicherweise 
noch  die  Reaktionen  der  Lignocellulosen  bekommen.  Das  Verhalten  der 
Jutefaser  gegen  chemische  Reagentien  entspricht  meines  Erachtens  eben- 
sogut der  Anschauung,  daß  ein  Zellgewebe  von  Cellulose  mit  Kohle- 
hydraten der  Pentosenreihe  ^)  und  mit  spezifischen  aromatischen  oder 
aromatischen  Stoffen  nahestehenden  Körpern  inkrustiert  ist.  Solche 
aromatischen  Stoffe  treten  ja  auch  reichlich  auf  bei  der  trockenen 
Destillation. 

Gross  und  Bevan  haben  darauf  hingewiesen,  daß  die  Ligno- 
cellulosen mit  den  Gerbstoffen  in  Beziehung  stehen*);  wie  diese  steht 
das  Lignin  zum  Pyrogallol  in  naher  Beziehung.  In  früheren  Abhand- 
lungen^) haben  Gross  und  Bevan  den  Ligninanteil  der  Jutefaser 
geradezu  als  tanninartige  Substanz  Bastin  bezeichnet,  die  mit  der 
Cellulose  zur  Gorchorobastose  oder  Bastose  vereinigt  sein  sollte*). 
Die  typische  Reaktion  der  Jute:  Rotfärbung  mit  Natriumsulfit  nach 
der  Behandlung  mit  Ghlorgas  zeigt  auch  die  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
wollfaser, während  die  reine  Baumwollcellulose  sie  nicht  gibt.  Für  die 
Tanninnatur  der  Jutefaser  spricht  auch  deren  kräftige  Verwandtschaft 
zu  basischen  Farbstoffen. 

Die  Jutefaser  enthält  auch  Fett-  oder  wachsartige  Stoffe,  wie  nach- 
stehende Tabelle  zeigt.  Hugo  Müller^)  gibt  für  die  Jutefaser  folgende 
Analysenzahlen:  fast  farblos     rehfarben    ^«^«^^^«  J^«e- 

Asche 0,68  —                — 

Wasser 9,93  9,64  12,58 

Wasserextrakt 1,03  1,63  3,94 

Fett  und  Wachs 0,39  0,32  0,45 

'Gellulose 64,24  63,05  61,74 

Inkrustierende    Substanz    und 

pektoseartige  Körper  aus  dem 

Verlust  bestimmt      ....  24,41  25,36  21,29 

Der  Jutefaser  äußerst  nahe  stehen  die  schon  erwähnten  indischen 
Fasern  von  Abelmoschus  tetraphyUos,  ürena  sinuata,  Thespesia  Gampas, 
Gordia  latifolia  usw*  Aufzählung  und  mikroskopisch -anatomische  Be- 
schreibung dieser  verholzten  Fasern  findet  sich  in  Wiesners  Rohstoffen 
des  Pflanzenreiches. 


^)   Tollens  hat  geringe  Mengen  von  Xylose  aus  der  Jutefaser  isolieren  können. 

*)    Gross  und  Bevan,   Cellulose,  1903,  S.  156. 

»)   Gross  und  Bevan,  Joum.  Soc,  88,  666  [1880];  41,  99  [1882];  65,  199  [1889]. 

*)   Man  vergleiche  auch  Knecht,  Hawson,  Loewenthal,  S.  105. 

*)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  59.  Die  Werte  für  Gellulose  sind  weit  nie- 
driger als  sie  Gross  und  Bevan  beim  Arbeiten  nach  der  gleichen  Methode  angeben. 
Gross  und  Bevan  haben  (Gellulose,  1903,  S.  96)  mit  der  Brommethode  73 — 74 7o  gefunden. 

•)   Die  unteren  Enden  der  Jutestengel. 
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Gross  und  Bevan^)  rechnen  zu  den  Lignocellulosen  vom  Typus 
Jute  auch  die  nicht  faserigen,  harten  Konkretionen,  die  sich  im  Frucht- 
fleisch der  Birnen  finden.  Nach  älteren  Untersuchungen  von  Erdmann ^) 
ergibt  die  „Glycodrupose",  wie  er  diese  Konkretionen  nannte,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  einen  Rückstand  von  reiner  Cellu- 
lose,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Traubenzucker  und  die  sogenannte 
„Drupose",  die  beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  aromatische  Stoffe  gab, 
unter  denen  Brenzcatechin  identifiziert  werden  konnte.  Nach  Gross 
und  Bevan  ist  das  Produkt  der  Jutefaser  in  allen  Reaktionen  äußerst 
ähnlich.  Die  von  Erdmann  gegebene  Formel  G24HS6O16  oder  2  (CigHisOs) 
differiert  von  der  Jutelignose  GisHigOg  nur  um  ein  Sauerstoffatom.  Der 
Gellulosegehalt  wurde  zu  26 — 34  ^/o  festgestellt,  Furfurol  konnte  in  einer 
Ausbeute  von  18,0  ^/o  erhalten  werden.  Der  Gewichtsverlust  beim  Kochen 
mit  Iproz.  Salzsäure  betrug  53,6  °/o.  Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob 
hier  wirklich  eine  Lignocellulose  vorliegt ;  auch  nach  Ansicht  von  Gross 
und  Bevan. ist  eine  neue  Untersuchung  erforderlich. 

Die  Reaktionen  der  Lignocellulosen  haben  Gross  und  Bevan ^) 
auch  bei  der  Pektinsubstanz  der  weißen  Johannisbeeren  beobachtet.  Sie 
erhielten  die  Ghlorreaktion  und  die  Ferriferricyankaliumreaktion  und 
Furfurolabspaltung,  das  Pektin  zeigte  ferner  die  Elementarzusammen- 
setzung der  Jutefaser.  Sie  nennen  dieses  Pektin  eine  lösliche  Ligno- 
cellulose*), wohl  in  Rücksicht  auf  die  Geringfügigkeit  des  bei  der 
Hydrolyse  zurückbleibenden  Rückstandes.  Wenn  aber  der  Anteil  an 
unlöslicher  Gellulose  vernachlässigt  werden  kann,  fehlt  eines  der  Merk- 
male einer  echten  Lignocellulose:  die  ziemlich  große  Widerstandsfähig- 
keit eines  ansehnlichen  Teiles  des  Ausgangsmat^rials  gegen  Hydrolyse. 

Falls  sich  ergeben  sollte,  daß  ein  größerer  Teil  der  Pektinstoffe 
die  typische  Ligninreaktion  mit  Ghlor  gibt,  müßte  eine  neue  Gruppe  der 
Ligninstoff e ,  charakterisiert  durch  fast  völlige  Hydrolysierbarkeit ,  ab- 
getrennt werden  und  der  Nachweis  erbracht  werden,  daß  neben  dem 
Ligninkomplex  noch  eine  Gellulose,  wenn  auch  nur  eine  leicht  hydro- 
lysierbare  Hemicellulose ,  vorhanden  ist.  Vorderhand  sollen  daher  die 
Pektinstoffe  nur  im  Anschluß  an  die  Pektocellulosen ,  soweit  es  zum 
Verständnis  dieser  erforderlich  ist,  abgehandelt  werden. 

2.   Die  zusammengesetzten  Cellulosen  der  Gräser 

a)    Getreidestroh 

Über  die  Ghemie  der  zusammengesetzten  Cellulosen  der  Gräser  ist 
noch  recht  wenig  bekannt,  so  gewaltig  auch  das  Tatsachenmaterial  ist, 
welches  von  Agrikulturchemikern  über  diese  landwirtschaftlich  so  wichtige 

*)   Cro88  und  Bevan,  Gellulose,  1903,  S.  161—163. 
*)  Erdmann,  Annalen,  188,  9. 
')   Gross  und  Beyan,  Berichte,  28,  2609  [1895]. 

*)   Der  bei  der  Hydrolyse  verbleibende   geringfügige,   unlösliche  Rückstand  hat 
nach  Tollen 8  hohen  Eohlenstoffgehalt  (G  =  54,4 7o)}  ist  also  keine  gewöhnliche  Gellulose. 
Schwalbe,  Chemie  der  Cellnloee  25 
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Familie  von  Gewächsen  zusammengetragen  worden  ist.  Schon  seit  vielen 
Jahrzehnten  werden  Heu  und  Stroharten  auf  ihren  Gehalt  an  Rohfaser^ 
an  Fett,  an  stickstoffhaltigen  und  stickstofffreien  Extraktivstoffen  hin 
untersucht.  Viel  weiter  ist  man  aber  in  Erkenntnis  der  genannten  Stoffe 
noch  nicht  vorgeschritten,  auch  bleibt  es  unentschieden,  ob  man  sich 
diese  verschiedenartigen  Substanzen  als  Gemenge,  als  Adsorptions- 
verbindung oder  als  chemische  Verbindung  zu  denken  hat.  Eine  Be- 
sprechung der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  fällt  nicht  in  den  Rahmen 
dieses  Buches. 

Die  Stroharten  geben  mit  Wasser  mazeriert  kleine  Mengen  löslicher 
Substanz  an  das  Wasser  ab,  beim  Kochen  mit  Wasser  8 — 10  ^/o^),  dar- 
unter die  Hälfte  der  Aschenbestandteile  und  30  ^/o  der  noch  zu  be- 
sprechenden Kieselsäure,  wie  die  später  mitzuteilenden  Analysen  erkennen 
lassen.  Wirkt  Wasser  unter  Druck  auf  Stroh  ein,  so  bewirkt  es  einen 
mehr  oder  minder  weitgehenden  Aufschluß,  eine  Trennung  von  Cellulose 
und  Nichtcellulose.  Diese  Hydrolyse  scheint  durch  saure  Stoffe,  die  sich 
im  Prozeß  selbst  bilden,  unterstützt  zu  werden.  Man  hat  beobachtet^ 
daß  die  wässerigen  Auszüge  des  Strohes  Eisen  stark  angreifen^),  also 
wohl  organische  Säuren  enthalten.  Es  ist  auch  mehrfach  versucht 
worden,  diese  höchst  einfache  Art  des  Aufschlusses  industriell  auszu- 
nutzen, wie  im  Abschnitt  Verarbeitung  der  Pflanzenfaser  noch  zu  erörtern 
sein  wird. 

Das  Stroh  ist  in  ähnlicher  Weise  gegen  Feuchtigkeit  empfindlich 
wie  Jute,  wird  feuchtes  Stroh  stark  gepreßt,  so  findet  im  Inneren  unter 
starker  Erwärmung,  die  sich  bis  zur  Rauchentwicklung,  ja  bis  zur  Ver- 
brennung steigern  kann,  eine  Zerstörung  des  Strohmaterials  statt,  deren 
Ursache  wohl  in  Bakterien-  und  Schimmelpilzentwicklung  zu  suchen  ist. 

Über  trockene  Destillation  von  Stroh  scheint  nicht  gearbeitet  worden 
zu  sein.  Interessant  ist  die  häufiger  gemachte  Beobachtung,  daß  Stroh- 
feuerrauch, und  zwar  infolge  der  Gegenwart  von  Formaldehyd  ^) ,  eine 
desinfizierende  Wirkung  ausübt.  Wird  Stroh  völlig  verbrannt,  so  hinter- 
läßt es  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Asche,  wie  aus  den  unten  mit- 
geteilten Tabellen  hervorgeht.  Charakteristisch  ist  der  hohe  Gehalt 
dieser  Asche  an  Kieselsäure.  Es  wurde  schon  S.  35  dieses  Buches 
hervorgehoben,  daß  man  sich  über  die  Form,  in  welcher  die  Kieselsäure 
vorkommt,  nicht  im  klaren  ist,  nicht  weiß,  ob  organische  oder  anorganische 
Kieselsäureverbindungen  vorliegen.  Da  die  Kieselsäure,  wie  dies  Dietz 
genauer  studiert  hat,  durch  Ausziehen  mit  verdünnten  Lösungen  von 
Fluorwasserstoffsäure  ausgezogen  werden  kann,  sollte  man  fast  meinen, 
daß  sie  als  SiOa  oder  als  anorganisches  Salz  vorhanden  ist.  Jedenfalls 
kann  sie  nicht  als  Ursache  der  Starrheit  der  Halme  gelten,  denn  wie 
Hugo  Müller*)  ausgeführt  hat,  ist  einmal  die  Menge  2,5—5%  nicht 

')  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  92. 

')  Hugo  Müller,  a.  a.  0. 

■)  Trillat,  Comptes  rendus,  150,  339—341  [1910]. 

*)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  94. 


Roggen 

Gerste 

Hafer 

% 

% 

% 

2,5 

4 

4,6 

2,7 

2,6 

2,3 

1,6 

3,7 

1,6 

0,9 

2,1 

2,4 
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groß  genug  dazu,  dann  lassen  sich  aber,  wie  Arendt  und  Knop  und 
wie  Sachs  gezeigt  haben,  in  Wasserkulturen  normal*  gebildete  Gräser 
ziehen,  deren  Aschen  nicht  ein  Prozent  Kieselsäure  enthalten. 

Die  Kieselsäuregehalte  nach  Angaben  verschiedener  Beobachter 
sind  in  folgender  von  Dietz^)  mitgeteilten  Tabelle,  in  die  ich  Zahlen 
von  Beveridge^)  eingefügt  habe,  zusammengestellt: 

Beobachter  Weizen 

% 

Hoyer      ....  3 

Mayer      ....  3,6 

Dietz 2,7 

Beveridge    .     .     .         4,4 — 6,2 
Der  entsprechende  Aschengehalt  ist  nach  Dietz: 

Asche 4,5  3,7  6,1  4,1 

Die  Analysenergebnisse  weichen  beträchtlich  voneinander  ab,  da 
die  Zusammensetzung  der  Mineral-  wie  auch  der  organischen  Bestand- 
teile der  Gräser  sehr  mit  der  Art  der  Pflanzen,  Boden-  und  Witterungs- 
einflüsse während  der  Vegetationsperiode  wechselt. 

Die  Elementaranalyse  ergibt  hohen  Kohlenstoffgehalt  im  Vergleich 
zur  BaumwoUcellulose  (etwa  48  ^/o).  Eine  Anführung  weiterer  Werte 
ist  aus  den  eben  angeführten  Gründen  zwecklos. 

AlkaUen  und  alkalische  Erden  wirken  recht  kräftig  auf  Stroharten 
ein.  Wird  Stroh  mit  Kalkmilch  in  Gruben  längere  Zeit  eingeweicht,  so 
tritt  eine  Aufschließung  ein,  die  bis  zur  teilweisen  Zerfaserung  führt. 
Der  Prozeß,  der  allerdings  viele  Tage  in  Anspruch  nimmt,  wird  wesent- 
lich durch  Anwendung  erhöhter  Temperatur  und  von  Druck  beschleunigt. 
Mit  Kalkmilch  unter  Druck  kann  Stroh  in  4 — 5  Stunden  aufgeschlossen 
werden.  Weit  energischer  als  Kalkmilch  wirken  Ätznatronlösungen  und 
Schwefelnatriumlösungen,  die  neben  Kalk  ja  im  Gemisch,  oder  erstere  allein, 
tatsächlich  zur  industriellen  Aufschließung  der  Strohaiten  dienen^). 

In  die  Lauge  gehen  die  Eiweißbestandteile,  etwa  6°/o  des  Strohes 
ausmachend,  femer  die  übrigen  Nichtcellulose- Bestandteile,  die  etwa 
24®/o  betragen,  und  5^/o  Salze  vorwiegend  kieselsaure  Salze*).  In  der 
Lauge  soUen  humussaure  Salze  enthalten  sein,  deren  Gegenwart  leicht 
verständlich  ist,  wenn  man  sich  der  Tatsache  erinnert,  daß  Zuckerarten 
durch  Alkali  leicht  in  humussaure  Salze  übergeführt  werden.  Aus  dem 
Stickstoff  des  Eiweißes  entsteht  bei  der  Kochung  mit  Alkalien  Ammoniak, 
vielleicht  auch  Methylaminbasen.  Jedoch  durchaus  nicht  in  einer  dem 
Stickstoffgehalte  des  Strohes  entsprechenden  Menge,  sondern  ganz  wesent- 
lich weniger,  so  daß  wahrscheinlich  ein  Teil  des  Stickstoffs  in  elemen- 
tarer Form  abgespalten  wird^). 

^)  Dietz,  Habilitationsschrift,  Dresden  1905. 

")   Beveridge,  Papier-Ztg.,  827  [1894). 

*)   Man  vergleiche  das  Kapitel:  Verarbeitung  der  pflanzlichen  Rohmaterialien. 

*)   Schacht,  zitiert  bei  Kirchner,  HolzzeUstoffe  III,  S.  134. 

^   Schwalbe,  noch  nicht  veröffentlichte  Beobachtung. 
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Läßt  man  ein  Gemisch  von  Ätzalkalien  und  Natriumsulfid  einwirken, 
so  werden  auch  noch  Mercaptane  und  Sulfide  gebildet,  die  vermutlich 
aus  dem  Ligninanteil  des  Strohes  stammen.  Die  Art  ihrer  Bildung  wird 
bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  Holz  näher  erörtert  werden. 

In  den  Ablaugen  der  Strohkochereien  sollen  2,5  °/o  Stärke  enthalten 
sein^);  der  Rückschluß  auf  Stärke  ist  wohl  nur  aus  den  Kleistereigen- 
schaften eingedickter  Lauge  gezogen  worden. 

Durch  Alkalien  kann  aus  den  Stroharten  das  später  näher  zu  be- 
sprechende Holzgummi  herausgelöst  werden.  Das  aus  der  alkalischen 
Lösung  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  gefällte  Produkt  enthält  bis  zu 
etwa  82 — 88°/o  Pentosan^),  und  zwar  Xylan  neben  beträchtlichen  Mengen 
Asche,  die  durch  gelöste  Kieselsäure  erklärlich  werden. 

Ahnlich  wie  Kalk  und  Ätznatron  wirkt  Ammoniak,  wie  Lehmann^) 
nachgewiesen  hat.  Allerdings  geht  der  Aufschluß  nicht  so  weit,  doch 
zeigt  das  mit  Ammoniak  aufgeschlossene  Stroh  als  Tierfutter  eine 
wesentlich  größere  Verdaulichkeit.  Wird  die  Hydrolj'se  lange  genug 
fortgesetzt,  so  kann  durch  Bildung  von  Säuren  —  die  ja  schon  durch 
Wasser  erzeugt  werden  —  saure  Reaktion  eintreten.  Von  den  Alka- 
lien u.  dgl.  werden  die  Nichtcellulosebestandteile  und  bei  höheren  Kon- 
zentrationen und  Drucken  ein  Teil  der  Cellulose  weggelöst,  die  zurück- 
bleibende Cellulose  ist,  wie  später  zu  zeigen  sein  wird,  eine  Oxycellulose. 

Säuren  wirken  wie  Alkalien  hydrolysierend  ein.  Beim  Kochen  mit 
Säuren  werden  reichliche  Mengen  Furfurol  bis  zu  14°/o  abgespalten. 
Auf  Xylan  berechnet  enthalten  nach  Wiley*)  Erbsenstroh  17,11,  Weizen- 
stroh 23,9—26,5,  Gerstenstroh  24,5,  Haferstroh  24,8—29,1,  Maisknot«n 
und  Maisrinde  über  40  ^/o.  Rechnet  man  auf  Furfurol  um  (Furfurol  X 
1,84  =  Pentosan),  so  kommt  man  zu  Furfurolausbente  von  ca.  14  ^o. 
Soviel  enthält  aber  auch  der  aus  dem  Stroh  durch  technische  Verfahren 
abgeschiedene  Strohstoff.  Das  Furfurol  und  damit  die  Pentosane  sollten 
also  fast  ausschließlich  aus  dem  Strohzellstoff  stammen.  Andererseits 
ist  die  alkalische  Strohzellstoff  ablauge  nach  Stone  und  Test^)  ein  zur 
Darstellung  von  Xylan  vorzüglich  geeignetes  Ausgangsmaterial.  Diese 
Widersprüche  klären  sich  zum  Teil,  wenn  man  berücksichtigt,  daß  diese 
Strohzellstoff  ablauge  ja  größere  Mengen  Strohzellstoff  gelöst  enthält. 
Strohzellstoff  soll  nach  Gross  und  Bevan  vorwiegend  nicht  Pentosane, 
sondern  Furoide  enthalten,  wie  in  dem  Abschnitt  über  die  aus  den 
Gräsern  abgeschiedenen  Cellulosen  zu  erörtern  sein  wird. 

Die  Stroharten  sind  jedenfalls  gegen  die  hydrolysierende  Wirkung 
der  Säuren  weit  empfindlicher  als  gegen  Alkalien,  die  den  Strohzellstoff- 


^)   Witting  und  Türk,   DRP.  48203. 

•)  Eröber,  Rimbach,  Tollens,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  15,  508  [1902].  — 
Nach  Gross  und  Bevan,  CeUulose,  1903,  S.  187  ergibt  Getreidestroh  14 — 17 7o  Holzgummi. 

»)    Lehmann.  DRP.  169880,  Kl.  53g. 

*)  Wiley,  Bulletin  de  Tassociation  des  chimistes,  16,  212;  zitiert  bei  v.  Lipp- 
mann, Zuckerarten,  1904,  S.  120. 

')   Stone  und  Test,  Am.  Chem.  Joum.  Soc,  15,  195  [1893]. 
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anteil  zum  großen  Teil  intakt  lassen,  während  die  Säuren  ihn  hydro- 
lysieren.  —  Konzentrierte  Schwefelsäure  bewirkt  bei  den  Stroharten  die 
für  Lignocellulosen  charakteristische  Schwärzung  bezw.  Dunkelfärbung. 

Ob  Salze  auf  Stroharten  einwirken,  ist  anscheinend  fast  nur  bei 
den  sauren  Sulfiten  studiert.  Man  hat  gefunden,  daß  im  Gegensatz  zu 
den  Hölzern  ein  völliges  Aufschließen  mit  saurer  Calciumsulfitflüssigkeit 
nicht  erzielt  werden  kann^).  Dietz^)  hat  gezeigt,  daß  der  Aufschluß 
gelingt,  sobald  die  Kieselsäure  vor  der  Kochung  durch  Flußsäure  entfernt 
ist.  Man  könnte  vielleicht  annehmen,  daß  die  Bildung  von  gallertigem 
Calciumsilikat  im  Aufschließprozeß  eine  kräftige  hydrolysierende  Wirkung 
der  sauren  Flüssigkeit  verbietet. 

Von  den  Farbsalzen  färben  die  basischen  Farbstoffe  kräftig  an, 
ohne  jede  Beize.  Die  Stroharten  zeigen  also  das  Verhalten  der  Jute- 
faser, die  ja  auch  große  Verwandtschaft  zu  basischen  Farbstoffen  zeigt. 
Auch  einige  saure  Farbstoffe  lassen  sich  in  gleicher  Weise  auf  die  Stroh- 
faser bringen. 

Oxydationsmittel  werden  wohl  zuerst  die  Nichtcellulose  angreifen. 
Genauer  studiert  scheint  das  nicht  zu  sein,  abgesehen  von  der  ganz 
schwachen  Einwirkung  von  oxydierenden  Bleichmitteln,  die,  wie  z.  B. 
Natriumperoxyd,  zur  Entfernung  des  gelben  Farbstoffs  der  Stroharten 
angewendet  werden. 

Gegen  Lösungsmittel  zeigen  die  Stroharten  das  Verhalten  der  ver- 
holzten Faser,  d.  h.  teilweise  Löslichkeit.  Vom  Weizenstroh  sind  nach 
Dmochowski  und  Tollens^)  0,74 ^o  Asche  und  1,39%  organische 
Substanz  in  Kupferoxydammoniak  unlöslich;  aus  dieser  Lösung  können 
91,2 — 92,4°/o  wieder  herausgefällt  werden.  Stroharten  werden  sich 
sicherlich  auch  verestern  lassen  wie  die  Jute. 

Als  charakteristische  Bestandteile  der  Stroharten  können  der  Wachs- 
oder Fettgehalt  und  der  gelbe  Farbstoff  gelten.  Über  das  Strohwachs 
scheint  noch  nichts  Genaueres  bekannt  zu  sein*).  Bei  dem  gelben  Farb- 
stoff handelt  es  sich  vermutlich  um  die  gelben  Begleitfarbstoffe  des 
Chlorophylls  oder  um  Carotin,  wenn  man  die  Gilbung  der  Strohhalme 
als  gleichen  Prozeß  wie  das  Gelb  werden  der  Blätter  auffaßt*). 

Die  Stroharten  enthalten  offenbar  leimgebende  Stoffe,  da  sich  die 
Strohpapiere,  zu  deren  Herstellung  man  Stroh  mit  Kalkmilch  gekocht 
hat,  als  „leimfesf  erwiesen.    Diese  leimgebende  Substanz  scheint  aber 


')  Nach  dem  amerikanischen  Patent  864574  von  Summers  soll  ein  Aufschließen 
Ton  Stroh  mit  Ghlorcalciumlösung  möglich  sein. 

*)  Dietz,  Habilitationsschrift,  Dresden  1905. 

*)   Dmochowski  und  ToUens,  Joum.  f.  Landwirtschaft,  58,  16  [1910]. 

*)  Beim  Abblasen  von  Strohkochern  habe  ich  in  den  kondensierten  Brüden  wässern 
eine  Fettschicht  beobachtet,  aber  noch  nicht  näher  untersucht.  Es  muß  sich  hier,  da  aus 
alkalischer  Flüssigkeit  sich  abscheidend,  um  höhere  Alkohole  handeln.  Möglicherweise 
enthält  die  agrikultnrchemische  Literatur  darüber  weitere  Angaben. 

')  Über  Herbstfärbung  vergleiche  man  Czapek,  Biochemie,  I,  467.  Durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  schlägt  die  gelbe  Farbe  in  Braun  um. 
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durch  Soda  zerstört  zu  werden.  Man  könnte  an  ein  klebendes  Ealksalz 
einer  Säure  denken,  da  ja,  wie  schon  erwähnt,  aus  dem  Wasserextrakt 
schon  Alkalien  gallertige  Salze  ausfällen.  Diese  leimgebende  Substanz 
muß  natürlich  unter  den  Nichtcellulosebestandteilen  gesucht  werden. 
Es  wurde  schon  hervorgehoben,  daß  diese  Nichtcellulose  von  Pentosanen 
nicht  viel  enthalten  kann.  Ob  die  leimgebende  Substanz  im  Lignin- 
anteil  oder  unter  Kohlehydraten  anderer  Art  zu  suchen  ist,  muß  dahin- 
gestellt bleiben^). 

Über  die  Mengenverhältnisse  der  die  Stroharten  aufbauenden  Be- 
standteile, geben  folgende  Tabellen  Aufschluß,  die  zum  Teil  unter 
agrikulturehemischen  Gesichtspunkten  von  den  Autoren  zusammengestellt 
sind  und  daher  die  landwirtschaftlich  so  wichtigen  Begriffe  „Rohfaser, 
Rohprotein,  stickstofffreie  Extraktivstoffe,  Asche"  enthalten.  Die  in 
anderen  Tabellen  auftretende  Bezeichnung  „Pektin"  und  Pektoseartige  Stoffe 
wird  im  Abschnitt  über  die  Pektocellulosen  nähere  Erläuterung  finden. 

Nach  älteren  von  Wolff  mitgeteilten  Analysen^)  haben  Roggen, 
Gerste,  Weizen,  Hafer,  Mais  folgende  Zusammensetzung: 


Winter- 
roggen 

Winter- 
gerste 

Winter- 
weizen 

Sommer- 
gerste 

Hafer 

Mais 

Wasser 

Organische  Bestandteile    .    .    . 
Asche 

14,3 

82,5 

3,2 

14,3 

80,2 

5,5 

H2 

80,2 

5,5 

14,3 

79,7 

7,0 

14,8 

80.7 

5,0 

14,0 

82,0 

4,0 

-»■jvr 

Fett  und  Wachs 

Stickstoffhaltige  Körper    .    .    . 
Stärke,  Zucker,  Gummi,  Pektin 
CeUulose 

1,3 

1,5 

25,7 

54,0 

1,4 

2,0 

28,4 

48,4 

1,5 

2,0 

28,7 

48,0 

1,4 

3,0 

31,3 

43,0 

2,0 

2,5 

36,2 

40,0 

1,1 

3,0 
37,9 
40,0 

Auf    wasserfreie    Substanz    be- 
rechnete CeUulose     .... 

63,0 

56,0 

50,1 

56,4 

46,6 

46,6 

Hugo  Müller^)  gibt  für  Weizen  und  Roggen  folgende  Zahlen: 


Wasser 

Wasserextrakt       

Fett  und  Wachs 

CeUulose 

Inkrustierende  Substanzen  und  pektoseartige  Körper, 
aus  dem  Verlust  bestimmt 


Winterweizen- 
stroh 


Winterroggen- 
stroh 


10,39 

8,52 

1,58 

49,17 

30,34 


11,75 
9,34 
1,99 

49,22 

27,70 


Diese  Analysen  beziehen  sich  auf  lufttrockene  Substanz,  auf  absolut 
trockene  berechnet  sind  natürlich  die  Cellulosewerte  weit  höher. 


^   Vielleicht  kommt  gallertiges  Calciumsilikat  als  leimendes  Prinzip  in  Frage. 
')   Wolff,  Landwirtschaftl. Kalender  1869,  zitiert  bei  Hugo  Müller,  Die  Pflanzen- 
faser, S.  97. 

*)   Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  97. 
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Hoyer^)  gibt  folgende  Zahlen: 


Faser 

Inkrustierende  Substanz 

Wasser 

Kieselsäure    .... 


Hafer 


Mais 


51,0 

40,0 

6,0 

3,0 


49,0 

38,0 

9,0 

4,0 


47,0 

45,0 

5,5 

2,5 


47,0 

32,4 

16,0 

4,0 


40,0 

40,0 

16,3 

3,7 


Für  absolut  trockenes  Material  geben  Gross  und  Bevan^)  folgende 
Cellulosegehalte  an: 


Haferstroh 


w 


Weizenstroll 


Roggenstroh  .... 

Nach  Wolff*): 


CeUulose 
in  Prozenten 

52,0 

53,5 

46,5 

49,6 

50,2 

53,0 


Wiesenheu*). 

Wasser 14,67 

Rohprotein 8,78 

Rohfett 2,36 

N-freie  Extraktstoffe  .     .  42,68 

Rohfaser 26,55 

Asche 4,96 


Weizen 
Roggen 
Gerste  . 
Hafer    . 
Wicken 
Erbsen 
Lupinen 
Raps 


Roh- 
protein 


Rohfaser 


Stickstoff- 
freie 

Extrakt- 
stoffe 


Fett 


14,3 
14,3 
14,3 
14,3 
16,0 
16,0 
16,0 
16,0 


4,6 

3,0 

40,0 

36,9 

4,1 

3,0 

44,0 

33,3 

4,1 

3,5 

40,0 

36,7 

4,0 

4,0 

39,5 

36,2 

4,5 

7,2 

42,0 

29,0 

4,5 

6,5 

38,0 

34,0 

4,1 

5,9 

40,8 

32,1 

4,1 

.%5 

40,0 

;35,4 

1,2 
1,3 

1,4 
2,0 
1,0 
1,0 

1,1 
1,0 


Abgesehen  von  den  durch  Art  und  Standort  der  Pflanzen,  sowie 
Witterangseinflüsse  bedingten  Abweichungen  geben  die  verschiedenen 
Analysenmethoden  besonders  bei  der  Rohfaser  Anlaß  zu  schwankenden 
Werten. 

Alle  diese  Analysen  geben  keinen  Aufschluß  über  den  Ligninanteil 
der  Stroharten.  Wenn  man  diesem  mit  Gross  und  Bevan  eine  ring- 
förmige Konstitution  zuschreibt,  ließe  sich  die  Vermehrung  der  Hippur- 
säuremenge  im  Harn  der  Haustiere  nach  Stroh-  und  Heufütterung 
erklären.    Stutzer*)  hat  versucht,  durch  Nitrierung  mit  Salpetersäure 


*)   Hoyer,  Die  Fabrikation  des  Papiers  1887,  S.  217. 
*)  Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  1907,  S.  136. 
*)  Fassons  Katechismus,  S.  213. 

*)  J.  König,  Untersuchung  landwirtschaftl.  u.  gewerbl.  wichtiger  Stoffe,  3.  Aufl., 
1906,  S.  256. 

■)   Stutzer,  B.  8,  575  [1875]. 
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Benzolabkömmlinge ,  womöglich  Hippursäure,  aus  Strohrohfaser  zu  er- 
halten, doch  ohne  Erfolg.  Nur  eine  kleine  Menge  von  Oxalsäure,  Bern- 
steinsäure und  Korksäure  waren  isolierbar.  Pfeiffer  und  Götze  haben 
die  Theorie  aufgestellt,  daß  in  den  Pentosanen  die  Quelle  für  die  Hippur- 
säure zu  suchen  sei.  Damit  ist  natürlich  noch  nicht  gesagt,  daß  in  den 
Stroharten  Benzolabkömmlinge  nicht  vorkommen. 

b)   Bambus 

Von  großer  technischer  Wichtigkeit  wäre  eine  genauere  chemische 
Erkenntnis  der  eben  besprochenen  wie  weiterer  Gräser,  z.  B.  vom 
Bambus,  der  die  Papierpflanze  der  Zukunft  genannt  worden  ist.  Nach 
einer  älteren  Analyse  von  Hugo  Müller^)  hat  Bambus  folgende 
Zusammensetzung : 

Asche 5,13 

Wasser 9,03 

Wassereztrakt 11,13 

Fett  und  Wachs 0,83 

Cellulose 52,84 

Inkrustierende  Substanzen  und  pektoseartige  Stoffe, 

aus  dem  Verlust  bestimmt 26,17 

Genauere  wissenschaftlich  -  chemische  Untersuchung  scheint  der 
Bambus  noch  nicht  erfahren  zn  haben.  Er  soll  sich  nicht  nur  mit 
Alkalien,  sondern  auch  sauren  Calciumsulfitlaugen  aufschließen  lassen. 
Einige  Angaben  über  die  technische  Aufschließung  werden  im  Kapitel 
„Verarbeitung  der  pflanzlichen  Rohmaterialien"  gegeben. 

c)   Esparto-Gras 

Zu  den  Gräsern  gehört  auch  das  Esparto-  oder  Halfa-(Alfa)^)- 
Gras,  das  von  Gross  und  Bevan  als  ein  Gemenge  von  Pekto-  und  Ligno- 
cellulosen angesehen  wird,  in  dem  der  Pektocellulosenanteil  überwiegt. 
Gross  und  Bevan  haben  daher  das  Espartogras  unter  die  Pektocellulosen 
geordnet,  eine  Klasse,  die  Flachs  und  Hanf  u.  a.  m.  enthält.  Vergleicht 
man  aber  die  aus  Flachs  abscheidbare  Gellulose  mit  der  Espartocellulose, 
so  zeigen  sich  große  Verschiedenheiten.  Erstere  gibt  wenig  oder  gar 
kein  Furfurol,  letztere  außerordentlich  viel.  Dagegen  besitzt  die  Esparto- 
cellulose eine  große  Ähnlichkeit  mit  der  Strohcellulose.  Es  erscheint 
daher  zweckmäßig,  das  Espartogras  bei  den  übrigen  Gräsern,  also  bei 
den  Stroharten,  abzuhandeln,  trotz  des  hohen  Gehaltes  an  Pektin- 
substanzen. Um  so  mehr  ist  diese  Einteilung  geboten,  als  der  Begriff 
Pektin  ein  noch  recht  schwankender  ist,  wie  später  erörtert  werden  wird. 

*)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  113.  Femer  Sind  all,  Bambos  for  paper- 
making,  London  1910. 

*)  Botanisch -Mikroskopisches  bei  Wie  sn  er,  1903,  II,  438  und  neuestens  in  einem 
Aufsatz  von  Beadle  und  Stevens,  Papierfabrikant,  Festbeft  1910,  S.  63 — 71,  in  dem 
auf  eine  französische  Monographie  von  L.  Trabut  in  Algier  verwiesen  wird. 


2.   Die  zasammengesetzten  Cellulosen  der  Gräser 


393 


Die  Espartopflanze  (Stipa  tenacissima)  wächst  wild  in  Nordafrika 
und  Südspanien,  in  32 — 41^  nördlicher  Breite.  Nahe  verwandt  diesem 
echten  Espartogras  ist  Lygeum  spartum,  das  aber  in  technischer  Brauch- 
barkeit dem  echten  Grase  nachsteht.  Der  Halm  der  Espartopflanze  ist 
ein  aufgerolltes  Blatt. 

Chemisch  ist,  wie  gesagt,  das  Espartostroh  zu  den  Lignocellulosen 
zu  rechnen.  Gegen  Alkalien  ist  das  Espartostroh  empfindlicher,  das 
heißt  es  läßt  sich  leichter  mit  Alkalien  aufschließen  als  Getreidestroh. 
Ein  Aufschließen  mit  Kalk  ist  nicht  möglich^),  und  zwar  deshalb,  weil 
die  Nichtcellulosebestandseile  des  Espartostrohs  mit  Kalk  eine  schwer 
lösliche  Verbindung  bilden.  Wenigstens  fällt  ein  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag, wenn  man  die  bei  der  Auf  Schließung  von  Esparto  mit  Alkali 
hinterbleibende  Brühe  mit  Kalk  versetzt^). 

Aus  der  alkalischen  Kochflüssigkeit  fällen  Säuren  eine  braune,  harz- 
artige Masse.  Nach  Gross  und  Bevan*)  kommt  nach  der  Reinigung 
dieser  die  Formel  C21H24O8  zu.  Chloreinwirkung  führt  zu  einem  gelben 
Chlorid.  Auch  Bromide  sind  erhalten  worden*).  Aus  dem  Harz  kann 
man  mit  Salpetersäure  ein  Nitroderivat  gewinnen,  das  tierische  Faser 
leuchtend  orangerot  färbt.  In  der  alkalischen "  Flüssigkeit  findet  sich 
Essigsäure  in  Form  von  Acetat.  Auch  ein  Wachs  ist  zuweilen  in  den 
alkalischen  Flüssigkeiten  beobachtet  worden. 

Nach  Hugo  Müller^)  enthält  Esparto  folgende  Mengen  von  Cellu- 
lose  usw.: 


Asche*) 

Wasser 

Wasserextrakt 

Fett  und  W^achs 

Celltdose') 

Inkrustierende  Substanzen  und  pektoseartige 
Körper,  aus  dem  Verlust  bestimmt  .     .     . 


Spanisches  Esparto 


I     srrob- 


fein- 
blättrig  I  blättrig 


läi 


3,72 
9,75 

10,68 
2,15 

50,19 


3,45 
10,30 
12,02 

2,43 
49,52 


27,28     1     25,73 


Dickblättriges 
afrikanisches  Esparto 


3,34 
8,45 

10,05 
2,51 

50,16 


3,67 
9,02 

10,18 
2,72 

47,55 


28,83     1     30,53 


*)   Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  1907,  S.  125. 
')   Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  1907,  S.  134. 
')   Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  1907,  S.  134. 
*)   Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  139. 
*)   Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  104. 

*)  Die  Asche  enthält  1,4  7o  Kieselsäure,   an  Kalk  0,3  7o)   i™  übrigen  Kali  und 
Phosphorsäure. 

^   Gross  und  Bevan  geben  (Textbook  usw.  S.  133)  folgende  Zahlen  für  luft- 
trockenes Material: 

Spanisch-Esparto       .     .     .     .    58,0  7o  Gellulose 
Tripolis-        „  ....    46,3  „ 

Arzew-  „  ....    52,0  „ 

Oran-  „  ....    45,6  ,. 


n 
n 

r 
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Sin d all 0  gibt  folgende  Daten: 


Cellulose 

Fett  und  Wachs 
Wässeriger  Auszug 
Pektosesubstanz  .    , 
Wasser  .    .    .    .     . 
Asche 


Spanisch- 
Esparto 


48,25 

2,07 

10,19 

26,39 

9,38 

3,72 


Algerisches 
Esparto 

45,80 

2,62 

9,81 
29,80 

8,80 

3,67 


3.  Die  Hölzer. 

Die  weitaus  wichtigste  Abteilung  der  Lignocellulosen  bilden  die 
eigentlichen  Hölzer.  Eine  allgemeine  Charakteristik  der  Lignocellulosen 
wurde  schon  gegeben,  sie  trifft  natürlich  auch  für  die  Hölzer  zu.  Das 
Verhalten  der  Hölzer  zu  chemischen  Reagentien  soll  an  typischen  Hölzern 
geschildert  werden.  Es  kommen  in  Betracht  als  Repräsentant  der  Coni- 
feren  oder  Nadelhölzer  die  Fichte,  als  Typ  der  Laubhölzer  das  Buchenholz. 

Das  Holz  der  Coniferen"  hat  im  trocknen  Zustande  ein  durch- 
schnittliches spezifisches  Gewicht  von  etwa  0,5^).  Im  lufttrocknen  Zu- 
stande wird  man  1  cbm  (Festmeter)  Fichtenholz  zu  ca.  480  kg,  Kiefern- 
holz ca.  550  kg,  Weißtanne  etwa  ebensoviel  rechnen  dürfen.  Der 
Wassergehalt  im  lufttrocknen  Zustande,  der  nach  etwa  zweijähriger 
Lagerzeit  erreicht  wird,  schwankt  zwischen  10  und  20°/o^). 

An  der  Luft  verändert  das  Holz  seine  ursprüngliche  helle,  meist 
gelbliche  Farbe,  es  kann  je  nach  dem  Einfluß  der  Atmosphäre,  ob 
Gebirgsluft  oder  Luft  der  Ebene,  verschiedene  Farben  annehmen,  zu- 
weilen braun,  meist  grau*).  Auf  der  Wetterseite  der  Hochgebirgshäuser 
grau,  an  den  anderen  Seiten  gelb  bis  braun,  je  nach  Alter  des  Holzes. 
Das  Holz  von  Stallbauten  ist  da,  wo  es  von  den  aramoniakalischen  Aus- 
dünstungen des  Stallinneren  getroffen  wird,  weiß.  Durch  das  Zusammen- 
wirken von  Licht,  Luft,  Wasserdampf  und  Ammoniakgas  ist  der  Lignin- 
anteil  des  Holzes  zerstört  worden  und  Cellulose  zurück  geblieben.  Die 
Braunfärbung  wird  vielleicht  durch  Reichtum  der  Atmosphäre  an  ultra- 
violetten Strahlen  bedingt. 

Das  oberflächliche  Grauwerden  der  Hölzer  ist  nach  Schramm^)  der 
Einwirkung  von  Eisenteilchen  im  Staub  oder  Holz  selbst  zuzuschreiben, 


")   Sindall,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  24,  770—775  [19101. 

*)  Hartig,  zitiert  bei  Wiesner,  Rohstofflehre  II,  146,  148,  153,  gibt  für  Pichte 
(Picea  excelsa)  0,48—0,51;  für  Tanne  (Abies  pectinata)  0,45—0,48;  für  Kiefer  (Pinus 
sylvestris)  0,52  (0,31—0,74). 

")  Über  den  Einfluß  der  Sommer-  und  Winterfällung  der  Bäume  auf  den  Wasser- 
gehalt im  fnschen  Zustande  vergleiche  man  Wiesner,  Rohstofflehre  II,  48,  und  vor 
allem  die  forstwirtschaftliche  Literatur. 

*)   H.  Wislicenus,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  28,  1441  ff.  [1910). 

')   Schramm,  zitiert  bei  Wislicenus  a.  a.  0. 
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die  mit  Saftstoffen  eine  an  der  Luft  anfangs  grünlich-  oder  violettgraue, 
schließlich  schmutziggraue  Oberfläche  hervorrufen.  Durch  Oxalsäure 
kann  diese  Verfärbung  sofort  aufgehellt  oder  entfernt  werden. 

Künstliche  Graubraunfärbung  kann  durch  Eingraben  des  Holzes 
in  einen  lockeren  Boden,  in  dem  das  Holz  der  vereinten  Wirkung  von 
Wasserdampf,  Luft,  Ammoniak  und  Kohlensäure,  vermutlich  auch  Wasser- 
stoffsuperoxyd ausgesetzt  ist^),  bewirkt  werden. 

Durch  Einlegen  in  Wasser  werden  die  Saftbestandteile  ausgelaugt 
und  wohl  auch  der  später  zu  besprechende  Harzgehalt  chemisch  ver- 
ändert. Geflößtes  Holz  verhält  sich  in  papiertechnischer  Beziehung  ganz 
anders  als  trocken  gelagertes  Holz. 

Kochendes  Wasser  löst  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  dem 
Zerkleinerungsgrade  des  Holzes  Anteile  des  Holzes  auf.  Gasförmig  ent- 
weicht beim  Kochen  von  Holz  und  pflanzlichen  Stoffen  überhaupt  nach 
Bergström^)  Methylalkohol,  ferner  Essigsäure^).  Das  Coniferenholz 
gibt  auch  kleine  Mengen  von  Terpentinöl  ab,  das  aus  dem  Harz  der 
Nadelhölzer  stammt.  Obwohl  Terpentinöl  bei  100°  mit  Wasserdampf 
verflüchtigt  werden  kann  trotz  des  weit  höheren  Siedepunktes,  ist  aber,, 
wie  ich  mich  überzeugt  habe,  ein  Abtreiben  des  Terpentinölgehaltes  bei 
100°  nicht  möglich,  wenigstens  nicht  wenn  man  die  für  Zellstoffkochung 
üblichen  Hackspäne  benutzt. 

Beim  Kochen  des  Holzes  mit  Wasser  tritt  häufig  Vanillingeruch*) 
auf,  wie  man  auch  in  den  Braunholzfabriken,  die  sich  mit  Dämpfen  und 
Schleifen  des  gedämpften  Holzes  befassen,  beobachtet  hat. 

Wie  Klason^)  zeigte,  gehen  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Holz- 
substanz —  12°/o  —  bei  abwechselndem  Kochen  von  Fichtenholz  (das  mit 
Äther  von  Harz,  Öl  und  Fett  befreit  war)  mit  Wasser  und  Alkohol  in 
Lösung.  Aus  der  wässerigen  Lösung  konnte  mit  Alkohol  ein  Gummi 
gefällt  werden,  in  der  Lösung  konnten  Xylose  (2,5  °/o  der  Holzmasse 
und  25  ^'o  des  Gummis),  Mannose  (0,67  ^/o  der  Holzmasse)  und  in  Spuren 
Galaktose  nachgewiesen  werden.  Wahrscheinlich  ist  auch  Dextrose  vor- 
handen. Das  Gummi  ist  im  Gegensatz  zu  dem  der  Laubhölzer  in  Alkalien 
nur  zu  geringem  Teil  löslich.  Das  Gummi  ist  nach  Klason  von  lignin- 
artiger  Zusammensetzung.  Im  Alkoholextrakt  sind,  wie  Elementaranalyse, 
Molekulargewichtsbestimmung  und  Oxydation  mit  Chromsäure  lehren 
(Vanillingeruch),  Coniferyl-  bezw.  Oxyconiferylalkohol  enthalten. 


')  Verfahren  von  H.  Wislicenus;  man  vergleiche  die  obige  Abhandlung;  über 
Altem  des  Holzes  mit  Wasserstoffsuperoxyd  vergleiche  man  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie, 
19,  402  [1906]. 

*)   Bergström,  nach  Papierfabrikant,  8,  506—508  [1910]. 

»)  Papierfabrikant,  8,  736  [1910]. 

*)  Singer,  Monatshefte,  8,  409  [1882]. 

*)  P.  Klason,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  ehem.  Zusammensetzung  des  Fichten- 
holzes, Referat  nach  dem  schwedischen  Original  im  Centralblatt.  Die  Arbeit  ist  in 
Übersetzung  als  Nr.  2  der  „Schriften  des  Vereins  der  Zellstoff-  und  Papier- Chemiker" 
Berlin  1911  erschienen.   S.  28  ff. 
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Wird  Fichtenholz  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt^),  so  bräunt  es 
sich,  stärker  noch,  wenn  die  Erhitzung  mit  Dampf  unter  Druck ^)  vor- 
genommen wird.  Werden  dem  Holz  reduzierende  Stoffe  einverleibt,  so 
bleibt  die  Farbe  sehr  hell,  wie  ich*)  nachweisen  konnte.  Ich  glaube 
daher,  daß  die  Bräunung  auf  eine  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  auf  Holz- 
saftbestandteile zurückzuführen  ist.  Bei  sehr  hohen  Temperaturen  und 
langdauernden  Erhitzungen  mögen  natürlich  auch  sekundäre  Zer- 
setzungsprodukte der  zuckerartigen  Stoffe  die  Ursache  der  Braun- 
färbung werden. 

Für  Fichtenholz  fand  Tauss*)  folgende  Gewichtsabnahmen  beim 
Kochen  mit  Wasser:  20  g  mit  1  Liter  destillierten  Wassers  3  Stunden 
gekocht  ergaben  0,236  g  Trockenrückstand,  davon  0,035  g  Zucker  (mit 
Fehling-Lösung  bestimmt).    Also  in  Prozenten  1,18  bezw.  0,175. 

Bei  5  Atmosphären  Druck  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen: 

Auf  100  g  berechnet:  Bei  mehrmaliger  Abkockung: 

Trockenrückstand  ....         15,4  3,065  0,710 

.     Zucker 8,0  1,0  0,075 

Bei  10  Atmosphären  Druck:  In       Erhiteen  von  lo  g  Holz 

Prozenten:     mit  1  Liter  Wasser: 

Trockenrückstand  ....         11,78  3,12  1,20 

Zucker 3,40  0,85  — 

Bei  fortgesetzter  Auskochung  geht  sehr  viel  weniger  in  die  Lösung, 
deren  Zuckergehalt  recht  hoch  ist,  so  lange  ein  mäßiger  Dnick  an- 
gewendet wird.  Bei  dem  hohen  Druck  von  10  Atmosphären  erleidet 
offenbar  der  Zucker  Zersetzung.  Die  Auszüge  geben  mit  Phloroglucin 
und  Salzsäure  blauviolette  Nuancen,  wie  sie  mit  Kohlehydraten  und  auch 
direkt  auf  Holz  erhalten  werden. 

Der  Zucker,  den  Tauss  durch  Auskochen  mit  Wasser  unter  Druck 
aus  Holz  erhalten  hat,  war  nach  seinen  Angaben  sicherlich  keine  reine 
Dextrose.  Die  Flüssigkeit  zeigte  nur  schwache  Rechtsdrehung,  mit 
Phenylhydrazin  wurde  ein  Osazon  vom  Schmelzpunkt  183^  erhalten,  das 
Fischersche  Glucosazon  schmilzt  bei  204^.  Der  Zucker  ist  gärungs- 
fähig.   Neben  der  Dextrose  wird  noch  eine  andere  Zuckerart  entstehen. 

Genauer  studiert  sind  die  entstehenden  Zucker  von  Koch^).  Eine 
aus  Tannenholzschliff  hergestellte  Lignocellulose  wurde  mit  Wasser  unter 
Druck  im  Autoklaven  auf  150^  erhitzt,  dann  mit  Wasser  ausgekocht. 


^)  Kochen  von  Holz  mit  W'^asser  unter  Druck  wurde  1862  von  Knox  und  Lymann, 
1867  von  Fry  vorgeschlagen  zur  Zellstoffgewinnung.  Vcrgl.  A.  Klein,  Vcrhandl.  d. 
Vereins  der  Zellstoff  Chemiker  1908,  S.  41. 

*)   Beim  Dämpfen  von  Fichtenholz  sollen  19,17 7o  in  Lösung  gehen,  9,07  ^^  aus 
zuckerartigen  Substanzen  bestehen.    B  er  seh,  Cellulose  S.  52. 
»)   Schwalbe,   DRP.  203230. 
*)   Tauss,  Dinglers  Journal,  278,  276—285  [1889]. 
*)    W.  Koch,  Dissertation,  Freiburg  1909. 
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Der  beim  Einengen  im  Vakuum  gewonnene  Sirup  enthielt  weder  Arabi- 
nose  noch  Xylose,  lieferte  aber  dennoch  bei  der  Destillation  mit  Salz- 
säure erhebliche  Mengen  von  Furfurol,  die  wohl  aus  pentosanähnlichen 
Stoffen,  aus  „Furoiden"  (S.  388)  entstehen.  Mannose  war  zu  etwa 
29 ^/o  vorhanden,  Dextrose  zu  24 ^/o,  auch  Fruktose  schien  in  größerer 
Menge  anwesend  zu  sein.  Wird  die  Tannenholzlignocellulose  mit  Wasser 
auf  185°  erhitzt,  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  wässerigen  Auszüge 
zum  Sirup  verdampft,  so  ist  Mannose  nicht  mehr  nachweisbar,  weil  sie, 
wie  besondere  Versuche  lehrten ,  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  zer- 
setzt wird.  Fruktose  war  in  erheblich  größerer  Menge  als  beim  Erhitzen 
der  Lignocellulosen  auf  150°  vorhanden,  Dextrose  war  auch  nachweis- 
bar, Galaktose  nicht,  Lävulinsäure  in  einer  Menge  von  8,9  °/o,  Furfurol 
nur  in  sehr  geringer  Menge.  Der  Wasserextrakt  einer  Erhitzung  auf 
215°  ergab  Anwesenheit  von  Dextrosfe  und  Fruktose,  Abwesenheit  von 
Mannose.  Bei  diesen  Versuchen  waren  die  alkalilöslichen  Bestandteile, 
so  der  gleich  zu  besprechende  Holzgurarai,  durch  Auslaugen  entfernt. 
Da  diese  Laugung  längere  Zeit  erfordert,  wird  Hydrolyse  eingesetzt 
haben  und  die  Lignocellulose  wird  verändert  sein. 

Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  löst  aber  nicht  nur  Kohle- 
hydratstoffe des  Holzes  und  läßt  Aldehyde  entstehen,  sondern  führt  auch 
zur  Bildung  von  Säuren.  In  den  Braunholzschliff -Fabriken  beobachtet 
man  angeblich  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Gerbstoff  und  Harz*), 
und  zwar  soll  Fichtenholz  weniger  Ameisensäure  bilden  als  Kiefernholz  2). 
Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  alle  diese  Stoffe  einwandsfrei  nach- 
gewiesen sind.  Jedenfalls  ist  das  Vorkommen  organischer  Säuren,  ins- 
besondere der  Essigsäure,  sicher  erwiesen. 

Beim  Erhitzen  von  entfettetem  Holz  mit  Wasser  in  Glasröhren  im 
Vakuum  auf  180°  hat  Gräfe  ^)  beim  Ausziehen  des  Holzrückstandes  mit 
Benzol  Vanillin,  Brenzcatechin  und  Methylfurfurol  nachweisen  können. 
Er  sieht  demnach  das  Lignin  als  ein  Gemenge  der  drei  genannten 
Stoffe  an,  die  in  ätherartiger  Bindung  mit  der  Cellulose  stehen  sollen. 
Zu  berücksichtigen  ist  meines  Erachtens,  daß  diese  Abspaltung  von 
Aldehyden  in  Gegenwart  von  Alkali  vorgenommen  worden  ist,  da  in 
Glasröhren  gearbeitet  wurde. 

Die  Hölzer  werden  völlig  wasserfrei  erst  bei  Temperaturen  zwischen 
120°  und  140°;  sie  sollen  in  diesem  Zustande  äußerst  hygroskopisch 
sein,  in  geringerem  Maße  jedoch,  wenn  sie  vorher  mit  Wasser  ausgelaugt 
waren.  Trockne  Destillation  beginnt  bei  160°,  vorher  destillieren  nur 
etwas  Wasser  und  Furfurol  ab,  die  Hauptreaktion  vollzieht  sich  unter 
280°.    Folgende  Tabelle*)  gibt  die  Gewichtsabnahme  des  Holzes. 


*)  Sarres,  Wochenblatt  f.  Papierfabrikation,  15,  1672  [1884]. 

';  Hof  mann,  Handbuch  der  Papierfabrikation  II,  1355. 

•)  Gräfe,  Monatshefte,  25,  1004 ff.  [1904]. 

*)  Violette,  zitiert  bei  Harper,  DestiUation  der  Holzabfälle,  Berlin  1909,  S.  225. 
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Temperatur  in 

GewichtsTcrlust  in 

Celsiusgraden 

Teilen 

vom  Hundert 

0—150  • 

nur  Wasser 

150—160  • 

2,0 

160— 170  • 

5,5 

170— 180» 

11,4 

150—280  • 

63,8 

280—350  • 

6,5 

150-^0  • 

81,0 

430—1500  • 

1,7 

In  exothermer  Reaktion  werden  Gase,  wässerige  und  teerige 
Destillate  sowie  Kohle  gebildet.  Der  Vorgang  ist  von  Klason*)  und 
seinen  Mitarbeitern  eingehend  studiert  und  gleichzeitig  auch  von 
Wislicenus^)  bearbeitet  worden.  Die  Produkte  der  Destillation  sind 
ähnliche,  wie  sie  aus  Cellulose  erhalten  werden. 

Klasons^)  Versuche  sind  sowohl  mit  Fichten-  als  mit  Kiefern-, 
als  auch  mit  Buchen-  und  Birkenholz  ausgeführt.  In  der  nachstehenden 
Tabelle  sind  die  Ergebnisse  zusammengefaßt. 


Zusammensetzung 

des  Verkohlungs- 

materials 


Produkte 


Gewichtsprozente 

der  Verkohlungs- 

produkte 


Wasser 

Asche 

Organische  Substanz    . 

Holzkohle 

Gase  CO, 

Cjxl^  .... 

CO 

CH, 

Methylalkohol     .     .     . 

Aceton 

Methylacetat  .... 

Essigsäure      .    .    .    . 

Organische  Substanz  in 

NaOCOCH,     .    .    . 

Teer 

Wasser  .  ,  .  .  . 
Verlust 


Kiefern 
holz 

% 


Fichten- 
holz 


Birken- 
holz 


Buchen- 
holz 


7,52 

0,21 

92,27 


37,83 

37,81 

31,80 

10,13 

10,30 

9,96 

0,23 

0,20 

0,19 

3,74 

3,76 

3,32 

0,59 

0,62 

0,54 

0,88 

0,96 

1,60 

0,18 

0,20 

0,19 

0,01 

0,02 

0,02 

3,50 

3,19 

7,08 

8,03 

7,75 

8,15 

11,79 

8,08 

7,93 

12,27 

25,70 

27,81 

0,82 

1,41 

1,41 

100,00 

100,00 

100,00 

34,97 
10,90 
0,20 
4,22 
0,47 
2,07 
0,20 
0,03 
6,04 

5,89 

8,11 

26,58 

0,32 


100,00 


^)   Klason,  y.  Heidenstam,  Norlin,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1205  [1909]. 
*)  Büttner  und  Wislicenus,  Joum.  prakt.  Chem^  79,  177—234  [1910]. 
")  F.  Elason,   v.  Heidenstam   und   Norlin,   Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  28, 
1252—57  [1910]. 
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Über   die   vergleichsweise   entstehenden  Mengen   von  Essigsäure, 
Methylalkohol  und  Aceton  gibt  nachstehende  kleine  Tabelle  Aufschluß. 


Produkte 

Gewichtsprozente  von 

Kiefer 

Fichte 

Birke 

Buche 

Essigsäure 

Methylalkohol      .... 
Aceton 

3,50 

0,88 
0,18 

3,19 
0,96 
0,20 

7,08 
1,60 
0,19 

6,04 
2,07 
0,20 

Die  Acetonausbeute  ist  also  ziemlich  konstant,  während  an  Essig- 
säure und  Methylalkohol  Birke  und  Buche  etwa  zweimal  soviel  Ausbeute 
gaben  als  Kiefer  und  Fichte.  Methylalkohol  stammt  lediglich  aus  dem 
Lignin,  da  Baumwollcellulose  bei  der  trocknen  Destillation  Methylalkohol 
nicht  entstehen  läßt.  Die  von  Büttner  und  Wislicenus  vermutete 
Bildung  von  Methylalkohol  aus  Methan  und  Kohlendioxyd  wird  von 
Klason  in  Abrede  gestellt.  Die  Analyse  der  Holzkohlen^)  ergibt  nahezu 
konstante  Zusammensetzung  C16H10O2.  Der  Verkohlungsprozeß  kann 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2  C42H60O28  =  3  CeHioOg  +  28  H2O  +  5  CO2  +  3  CO  +  CasHsaOi, 
Holz  Holzkohle  Übrige  Produkte 

Der  Holzteer  ist  ein  äußei-st  kompliziert  zusammengesetztes  Ge- 
menge. Harper^)  gibt  für  harzreiche  Hölzer,  also  wohl  Coniferenholz, 
folgende  Klassen  von  Stoffen  an :  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  Naphthalin,  Paraffin,  phenolartige  Stoffe,  Phenol,  Kreosole,  Xyle- 
nole,  Brenzcatechin,  Guajacol,  Pyrogallolderivate.  Terpene,  z.  B.  Pinen, 
Sylvestren,  Aldehyde,  wie  Furfurol,  Propionaldehyd  und  zahlreiche  andere 
Stoffe  der  genannten  Klassen^).  Charakteristisch  für  Hölzer  sind  die 
Phenole,  für  Coniferenholz  auch  die  Terpene. 

Im  Holzessig  bezw.  Holzgeist  sind  nach  der  Harp ersehen  Zu- 
sammenstellung *)  enthalten :  Ameisensäure ,  Essigsäure ,  Propionsäure, 
Buttersäure,  Valeriansäure  usw.,  Methylalkohol,  Methylformiat,  Methyl- 
acetat ,  Dim  ethylacetat ,  Aethylalkohol ,  Isobutylalkohol ,  Allylalkohol, 
Aceton ,  Methylaethylketon ,  Valerolacton ,  Adipinketon ,  Pimelinketon, 
Valeraldehyd,  Pyridin,  Methylpiridin. 

Die  totale  Verbrennung  von  Coniferenholz,  die  Elementaranalyse, 
soll  später  zusammen  mit  derjenigen  der  Laubhölzer  abgehandelt 
werden. 


^)  Über  die  Konstitution  der  Holzkohlen  vergleiche  man:  Asch  au,  Ghem.  Central- 
blatt,  1909,  II,  389. 

«)   W.  P.  Harper,  Die  Destillation  der  HolzabfäUe,  Berlin  1909,  S.  224. 

')  Im  Holzranch  hat  Pasqnalis  Formaldehyd  nachgewiesen  (Chem.  Centralblatt, 
1897,  II,  1002). 

*)  Harper,  a.  a.  Ü.  S.  204.  ' 


400  ^'   Lignocellulosen 

Der  Aschengehalt  der  Nadelhölzer  beträgt  für  Tanae  0,28,  für  Kiefer 
0,37,  wird  aber  auch  höher  angegeben,  zu  0,5^/o  etwa  im  Durchschnitt.  Die 
Asche  besteht  aus  kohlensauren  und  phosphorsauren  Salzen  des  Kaliums, 
Natriums,  Kalk,  Magnesiums  und  Eisens.  Charakteristisch  ist  der  hohe 
Kaliumgehalt  ^).  Die  Asche  kann  bis  zu  6^/o  Kali  als  Pottasche  enthalten, 
bei  Abies  pectinata  durchschnittlich  10 — 20°/oK20.  Der  Natriuragehalt 
ist  dagegen  sehr  gering,  1 — 2^/o.  Der  Kalkgehalt  ist  sehr  hoch  bei 
Pinus  silvestris  (32 — 6 2  ^'o  der  Reinasche),  weit  geringer  (10 — 13  ^/o)  bei 
Abies  pectinata.  Im  Coniferenholz  treten  zuweilen,  aber  nicht  immer, 
auch  gewisse  Mengen  von  Mangan  auf,  und  zwar  mehr  bei  Nadelhölzern 
alz  bei  Laubhölzern.  Abies  pectinata  kann  bis  zu  40  ^/o  der  Reinasche 
an  Mns04  enthalten,  im  Fichtenholz  22  ^/o.  Der  Eisengehalt  ist  dagegen 
sehr  gering,  0,5 — 0,8  °/o  im  Durchschnitt.  Phosphorsäure  ist  nur  in 
kleinen  Beträgen  vorhanden,  Kieselsäure  zuweilen  sehr  reichlich,  bei 
Picea  excelsa  z.  B.  36  ^/o,  während  Abies  excelsa  weit  ärmer  an  Kiesel- 
säure ist.    Der  Schwefelgehalt  ist  gering,  3 — 4^/o  SO». 

Wird  Fichtenholz  mit  Alkalilösungen  behandelt,  so  gehen  gewisse 
Anteile  in  Lösung,  die  sich  durch  Säurebehandlung  zu  Pentosen  hydro- 
lysieren  lassen.  Aus  der  alkalischen  Lösung  läßt  sich  durch  Alkohol 
eine  gummiartige  Masse  fällen,  das  „Holzgummi"  oder  Xylan,  das  zuerst 
Poumarede  und  Figuier^)  als  „Pektin"  aus  Pappel-  und  Buchenholz 
isolierten  und  das  Thomsen^)  und  Koch*)  genauer  untersuchten.  Die 
Mengen  an  Xylan,  die  im  Fichtenholz  vorkommen,  sind  allerdings  im 
Vergleich  zum  Gehalte  der  Laubhölzer  ziemlich  gering.  Für  Tannenholz 
werden  8,30%  Xylan,  für  Fichtenholz  8,33—11,62%  angegeben^). 
Junge  Hölzer  enthalten  aber  weit  mehr,  junge  Kiefer  z.  B.  15%.  Da- 
gegen geben  Wheeler  und  Tollens®)  den  Holzgummigehalt  des  Fichten- 
holzes zu  3%  an.  Holzgummi  aus  Fichtenholz  (Tollens  und  Wheeler) 
liefert  33—48%  Furfurol  bezw.  63—92^/0  Xylose. 

Wie  erwähnt,  kann  durch  verdünntes  Alkali  aus  den  Hölzern  die  von 
Thomsen  Holzgummi  genannte  Substanz  ausgezogen  werden.  Thomsen 
extrahierte  das  Holz  mit  Wasser,  Salzsäure,  wusch  die  Säure  aus,  trock- 
nete, extrahierte  mit  Alkohol  und  Äther,  um  Fette  und  Harze  auszuziehen, 
digerierte  mit  Ammoniak  zur  Entfernung  von  Farbstoff  und  behandelte 
dann  mit  öprozentiger  Natronlauge.  Aus  der  Laugenlösung  ließ  sich 
durch  Säuren  eine  weiße  Substanz  fällen,  Thomsen  hielt  sie  für  identisch 
mit  dem  Pektin').  Koch^)  wies  nach,  daß  dieses  Holzgummi  bei  der 
Hydrolyse  Holzzucker  gibt,  die  Xylose,  wie  spätere  Untersuchungen  von 


^)  Man  findet  ansführh'chere  Angaben  in  Czapek,  Biochemie  H,  761  ff. 

*)  Poumarede  und  Figuier,  Comptes  rendus,  28,  916,  2&,  17. 

■)  Thomsen,  Journ.prakt.Chem.  (2),  19,  146  [1879]. 

*)  Koch,  B.  20,  145  [1887). 

■)  Wieler,  Landwirtschaft!.  Versuchsstationen,  32,  317. 

•)  Wheeler  u.  Tollens,  A.  254,  3  [1889]. 

')  Bei  den  Pektocellulosen  sollen  die  Pektinstoffe  kurz  besprochen  werden. 

8)  Koch,  B.  20,  145  Referat  [1889]. 
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Tollens*)  und  seinen  Mitarbeitern  aufklärten.  Nach  Lange^)  ist  das 
Holzgummi  nicht  im  Holz  vorgebildet,  sondern  wird  erst  durch  Ein- 
wirkung der  kalten  Natronlauge  erzeugt,  denn  mit  Wasser  ist  Holzgummi 
nicht  ausziehbar,  während  Wasser  isoliertes  Holzgummi  löst.  Nach  Koch 
ist  das  Holzgummi  des  Fichtenholzes  ein  Umwandlungsprodukt  des  Zell- 
stoffs. Nun  hat  aber  Klason,  wie  schon  erwähnt,  nachgewiesen,  daß 
man  dennoch  durch  Wasser  Holzgummi,  zum  mindesten  dessen  durch 
Hydrolyse  entstehende  Bestandteile,  Zucker  mit  5  Kohlenstoffatomen  im 
Molekül,  isolieren  kann.  Auch  ist  zu  berücksichtigen,  daß  Natronlauge 
in  höherem  Grade  als  Wasser  ein  hydrolysierendes  Agens  ist,  und  daß 
andererseits  selbst  lösliche  Stoffe  aus  sehr  dichten  Materialien  sich  nur 
langsam  herauslösen.  Das  Holzgummi  ist  nun  in  kaltem  Wasser  nicht, 
in  kochendem  nur  wenig  löslich,  so  daß  die  Widerstandskraft  gegen 
Wasser  nicht  vei'A^'underlich  ist.  Hoffmeister^)  behauptet,  daß  man 
bei  abwechselnder  Behandlung  von  Holz  mit  Salzsäure  und  Natronlauge 
(Iprozentig)  weit  größere  Mengen  von  alkalischer  Substanz  aus  dem 
Holz  isolieren  kann,  als  wenn  man  nach  Thomsen  nur  mit  Ammoniak 
und  mit  Natronlauge  extrahiert.  Czapek  hat  die  Frage  aufgeworfen, 
ob  nicht  bei  diesen  verschiedenen  Behandlungsweisen  auch  verschiedene 
Produkte  entstehen. 

Nach  Klason*)  ist  das  Holzgummi  des  Fichtenholzes  in  Alkali 
nur  wenig  löslich.  Wie  oben  erwähnt,  hydrolysiert  es  sich  zu  Xylose, 
Mannose,  etwas  Galaktose  und  wahrscheinlich  hauptsächlich  Dextrose. 

Heiße  Alkalien  entfernen  nicht  nur  Holzgummi,  sondern  sie  greifen 
auch  den  Ligninbestandteil  des  Fichtenholzes  an  und  lösen  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  oder  Drucksteigerung  nicht  nur  das  Lignin,  son- 
dern auch  Cellulose. 

Tauss^)  fand,  als  er  Fichtenholz  (10  g  lufttrocken)  mit  500  ccm 
Natronlauge  3  Stunden  lang  erhitzte,  folgende  Zahlen: 

1.  Bei  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,043  =  3°/o  und  Atmosphärendruck: 

Rückstand     .     .     .     7,163 

Gelöst  wurden   .     .     2,837  =  28,37%. 

Die  braune  Lösung  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht,  Alkohol 
fällte  nichts,  Säure  1,31  ^/o  des  Holzes.  Der  Ätherauszug  der 
sauren  Flüssigkeit  färl)te  sich  mit  Salzsäure  und  Phloroglucin  rot. 

2.  Bei  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,043  =  3^/o  und  5  Atmosphären  Druck: 

Rückstand     .     .     .    4,904 

Gelöst  wurden  .     .     5,096  =  50,96  o/o. 


")   Tollens  und  Wheeler,  B.  82,  1046  [1889]. 
^   Lange,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie,  14,  15  ff.  [1890|. 

■)   Hoffmeister,  Landwirtschaftl. Jahrbücher,  17,  259  [1888|.—  Czapek,  Zeitsrhr. 
f.  physiol.  Chemie,  27,  144  [1899]. 
^)   Klason,  a.  a.  0.  S.  86. 
*)   Tauss,  Dinglers  Journal,  276,  411—428  [1890]. 

Schwalbe,  Chemie  der  CcllnloM  26 


402  -^^   Lignocellnlosen 

Die  braune  Lösung  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht,  Alkohol 
fällte  nichts,  Säure  15,94 °/o  des  Holzes.  Der  Ätherauszug  der 
sauren  Flüssigkeit  färbte  sich  mit  Phloroglucin-Salzsäure  rot. 

3.  Bei  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,043  =  3%  und  10  Atmosphären  Druck: 
Rückstand     .     .     .     2,969 
Gelöst  -wurden  .     ,     7,031  =  70,31%. 

Die  braune  Lösung  reduzierte  F e hl ing- Lösung  nicht,  Alkohol 
fällte  Spuren,  Säure  n^/o  des  Holzes.  Der  Ätherauszug  der  sauren 
Lösung  gab  mit  Phloroglucin-Salzsäure  Rotfärbung. 

Hat  man  also  einen  Druck  von  5  Atmosphären,  so  wird  schon  in 
3  Stunden  dem  Holz  eine  der  Nichtcellulose  etwa  entsprechende  Gewichts- 
menge entzogen  unter  der  Annahme,  daß  Fichtenholz  54 ^/o  Cellulose 
enthält.  Wird  der  Druck  auf  10  Atmosphären  verstärkt,  so  genügt  die 
Laugenkonzentration,  um  bedeutende  Anteile  der  Cellulose  in  Lösung 
überzuführen.  Vergleicht  man  die  Zahlen  mit  den  entsprechenden  bei 
reiner  Cellulose  gefundenen  ^),  so  sieht  man,  daß  durch  die  Zunahme  de^ 
Drucks  die  Menge  des  gelösten  nur  von  15,36  ^/o  auf  20,28  ^/o  steigt. 
Es  scheint  also  die  Cellulose  des  Filtrieipapiers  widerstandsfälliger  als 
die  des  Holzes  zu  sein;  entweder  sind  die  Cellulosen  verschieden,  oder 
befinden  sich  wenigstens  in  verschiedenem  Hydratzustand.  —  Die  Menge 
der  durch  Säuren  fällbaren  Substanz  wächst  mit  zunehmendem  Druck. 

Für  stärkere  Laugen  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

1.  Bei  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,09  =  8%  und  Atmosphärendnick : 

Rückstand      .     .     6,6105       5,926         5,480       5,157       4,863 
Gelöst  wurden   .     3,3895       0,6845       0,446       0,323       0,294 

49^9% 
Die  braune  Lösung  reduzierte  Fehling-Lösung;  Alkohol  und 
Säuren  fällten  Spuren  aus  der  Lösung.    Der  Ätherauszug  der  sauren 
Lösung  gab  mit  Phloroglucin-Salzsäure  eine  Rotfärbung. 

2.  Bei  Lauge  vom  spec.  Gew.  1,09  ~  8%  und  5  Atmosphären  Druck: 

Rückstand     .     .     4,309         3,253         2,415 

Gelöst  wurden  .     5,691         1,056         0,838  =  75,85%. 

Die  tiefbraune  Lösung  zeigte  mit  Fe hling- Lösung  keine 
Reaktion,  Alkohol  fällte  2%,  Säure  16 "/o  des  Holzes.  Der  Äther- 
auszug der  sauren  Lösung  färbte  sich  mit  Phloroglucin-Salzsäure  rot. 

3.  Bei  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,09  —  8^/o  und  10  Atmosphären  Druck: 

Rückstand      .     .     2,5675       2,111        1,820 

Gelöst  wurden  .  7,4325  0,4565  0,291  =  81,8%  insgesamt. 
Dunkelbraune  Lösung,  die  mit  Fehling-Lösung  keine  Reak- 
tion gab,  Alkohol  fällte  1,7 ^/o,  Säure  25,4%  des  Holzes.  Der 
Ätherauszug  der  sauren  Flüssigkeit  färbte  sich  nicht  mit  Phloro- 
glucin-Salzsäure. 


^)   Man  vergl.  S.  47  des  Buches. 
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Es  zeigt  sich  wiederum  wie  früher  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  Cellulose,  daß  die  Wirkung  der  Natronlauge  bei  fortgesetztem  Kochen 
zum  annähernden  Stillstand  kommt,  also  eine  recht  widerstandsfähige 
Cellulose  zuiückbleibt.  Die  Menge  der  durch  Säuren  fällbaren  Substanz 
wächst  mit  zunehmendem  Druck. 

Für  eine  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,162  =  14*^/o  Natron  endlich 
ergab  sich: 

1.  Gewöhnlicher  Atmosphärendruck: 

Rückstand     .     .     .     6,456 

Gelöst  wurden   .     .     3,545  ■-=  35,45  «/o.       " 

Die  braune  Flüssigkeit  reduzierte  Fehl ing- Lösung  nicht, 
Alkohol  fällt  4,8  °/o,  Säure  2%  des  Holzes.  Der  Ätherauszug  der 
sauren  Flüssigkeit  färbte  sich  mit  Phloroglucin-Salzsäure  nicht. 

2.  5  Atmosphären  Dnick: 

Rückstand      .     .     .     0,852 

Gelöst  wurden   .     .     9,148  =  91,48  «/o. 

Die  braune  Flüssigkeit  reduzierte  Fehling- Lösung  nicht, 
Alkohol  fällte  26,8%,  Säure  24,8%  des  Holzes.  Der  Ätherauszug 
der  sauren  Lösung  färbt  sich  mit  Phloroglucin-Salzsäure  rotviolett. 

Während  im  allgemeinen  die  Rotfärbung  mit  Phloroglucin-Salzsäure 
beim  sauren  Ätherauszug  mit  zunehmendem  Druck  vei*schwindet,  ist  es 
hier  umgekehrt.  Auffällig  ist  die  Zunahme  des  durch  Alkohol  Fällbaren 
bei  höherer  Natron-Konzentration  und  Druck.  Das  durch  Alkohol  Fäll- 
bare reduziert  nach  Invertierung  mit  verdünnter  Säure  Fehling-Lösung. 

Die  Versuche  von  Tauss  ergeben  für  Fichtenholz,  daß  bei  5proz. 
Lauge  ein  Druck  von  5 — 6  Atmosphären  bei  dreistündiger  Einwirkung 
zur  Herauslösung  der  Nichtcellulose  genügt,  bei  einer  Laugenkonzentration 
von  8%  werden  4—5  Atmosphären  Druck  genügen,  bei  Anwendung 
einer  Lauge  von  14^/o  sollte  der  Druck  von  2 — 3  Atmosphären  genügen, 
ja  bei  wiederholter  Kochung  mit  8proz.  Lauge  würde  ein  Überdruck 
überhaupt  nicht  erforderlich  sein.  Die  Versuche  von  Tauss  beziehen 
sich  auf  feine  Späne;  bei  größeren  Holzstücken  reichen,  wie  die  Praxis 
lehrt,  die  angegebenen  Drucke  nicht  aus,  es  müssen  zur  Zerlegung 
größerer  Faserbündel  wesentlich  höhere  Drucke  verwendet  werden,  die 
zur  Auflösung  von  viel  ('ellulose  Veranlassung  geben. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  große  Widerstandsfähigkeit  der  zurück- 
bleibenden Cellulose  bei  nochmaliger  Druckerhitzung.  Nimmt  man 
den  Oellulosegehalt  des  Fichtenholzes  zu  54  ^/o  an,  so  werden  durch  die 
ersten  Kochungen  gleich  beträchtliche  Mengen  von  Cellulose  mit  fort- 
gelöst, gerade  als  ob  (-ellulose  in  der  Nichtcellulosebestandteile  ent- 
haltenden Flüssigkeit  leichter  löslich  wäre  als  in  reiner  Natronlauge. 
An4ererseits  werden  vonKlason^)  die  verhältnismäßig  kleinen  Zellstoff- 


')  Elason,    Zur    Kenntnis    der    chemischen    Zusammensetzung    des    Fichten- 
holzes nsw.,  S.  13. 

26* 
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Verluste  bei  der  Natronzellstoffkochung  dadurch  erklärt,  daß  der  not- 
wendige  Überschuß  von  Atznatron  an  Phenole,  die  schon  in  die  Lauge 
übergegangen  sind,  gebunden  ist  und  deshalb  nicht  so  energisch  lösend 
wirkt,  wie  reine  Ätznatronlauge. 

Über  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  holzgummif reie ,  gereinigte 
Lignocellulose  hat  Lange ^)  gearbeitet.  Seine  Untersuchungen  beziehen 
sich  vorwiegend  auf  Buchen-  und  Eichenholz.  Da  aber  der  Autor 
ausdrücklich  angibt,  daß  er  beim  Fichtenholz  zu  völlig  analogen  Ergeb- 
nissen gekommen  ist,  können  die  Langeschen  Untersuchungen  schon 
an  dieser  Stelle  Plat-z  finden.  Die  langwierige  Vorbehandlung  des  Holzes 
mit  kaltem  Alkali  usw.  zwecks  Entfernung  des  Holzgummis,  läßt  den 
Einwand  einer  chemischen  Veränderung  der  Holzsubstanz  berechtigt  er- 
scheinen. Die  langdauernde  Behandlung  mit  hydrolysierenden  Stoffen 
(Alkalilauge)  könnte  die  von  vielen  Autoren  angenommene  Esterbindung 
zwischen  Cellulose  und  Lignin  bereits  gelockert  oder  das  Lignin  chemisch 
verändert  haben. 

Lange  hat  die  nach  Thomsen  mit  Wasser,  Salzsäure,  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  Ammoniak  und  Lauge,  wiederum  mit  Wasser,  Salzsäure, 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  behandelte  Holzsubstauz  mit  dem  4 — 5  fachen 
Gewicht  Ätzkali  und  dem  gleichen  Gewicht  W;usser  in  einer  Retorte  im 
(')lbad  auf  150«  erlützt.  Bei  140—150«  tritt  unter  lebhaftem  Auf- 
schäumen Reaktion  ein.  Die  anfangs  gelb  gefärbte  Masse  bräunt  sich 
allmählich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  auf  180«  hört  binnen 
1 — V/2  Stunden  das  Schäumen  auf,  der  Retorteninhalt  trocknet  ein. 
Beim  Aufnehmen  des  Retorteninhaltes  mit  Wasser  kann  die  größtenteils 
ungelöst  bleibende  (/cllulose  durch  Filtration  über  Asbest  oder  Ghiswolle 
abgetrennt  werden.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert, 
wodurch  ein  gelbbrauner,  flockiger  Niederschlag  fällt,  dem  man  durch 
nochmaliges,  schwaches  Alkalischmachen  die  letzten  Reste  Cellulose 
entziehen  kann;  indem  diese  ungelöst  bleiben.  Das  Filtrat  enthält  die 
Nichtcellulose,  durch  Ansäuern,  Fällen  und  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  können  hellbraune  Pulver  erhalten  werden. 

Die  braunen  Körper  sind  leicht  löslich  in  Alkalien  und  in  Ammo- 
niak, unlöslich  in  Wasser,  so  gut  wie  unlöslich  in  Äther,  großenteils 
löslich  in  Alkohol.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  105«  werden  sie  nicht 
verändert,  bei  höheren  Temperaturen  nimmt  ihr  Gewicht  ständig  ab,  sie 
verkohlen  schließlich  unter  lebhaftem  Aufwallen  ohne  zu  schmelzen.  Mit 
Calcium  und  Baryum  gehen  sie  wenig  charakteristische  Verbindungen  ein, 
die  unlöslich  in  Wasser,  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegbar  sind  und 
stets  verschiedene  Basizität  zeigen,  so  daß  das  Molekulargewicht  auf 
diesem  Wege  nicht  bestimmbar  sein  dürfte^).  Die  Farbreaktionen  des 
Lignins  treten  mit  den  eben  beschriebenen  Stoffen  nicht  auf. 


»)    Lange,  Zeitschr.  f.  pbysiol.  Chemie,  14,  15—30  und  217—226  [1890]. 

*)   Die  Analysenzahlen  der  Produkte  aus  ein-  und  derselben  Darstellung  stimmen 
überein,  niclit  aber  die  Zahlen  für  Produkte  verschiedener  Darstellungen. 


8.  Die  HöLser  405 

Die  in  Alkohol  unlöslichen  Anteile  der  Stoffe  werden  beim  Lösen 
in  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,10,  Fällen  mit  Schwefelsäure,  Filtrieren, 
Auswaschen  nunmehr  größtenteils  alkohollöslich.  Durch  Wiederholung 
des  Lösens  und  Fällens  läßt  sich  die  Gesamtmenge  des  ursprünglich  in 
Alkohol  unlöslichen  Anteils  in  Alkohol  löslich  machen. 

Wird  Wasserstoffanlagerung  durch  Natrium  am  algam  versucht,  so 
tritt  wohl  Entfärbung  der  anfänglich  tiefbraunen  alkalischen  Lösung 
der  Ligninsäuren  ein,  aber  die  durch  Fällen  erhaltenen  Niederschläge 
zeigen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ausgangsmaterial:  Die  als 
Ligninsäuren  anzusprechenden,  den  Humussäuren  in  ihren  Eigen- 
schaften nahestehenden  Stoffe  reagieren  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge; es  entstehen  alkaliunlösliche  Niederschläge,  die  aber  für  ver- 
schiedene Darstellungen  stets  verschiedene  Werte  ergeben,  ähnlich  wie 
bei  den  Baryumverbindungen. 

Die  braunen  Substanzen  ergaben  bei  der  Elementaranalyse: 

Buchenholz  Eichenholz 

L    C      61,50      61,28  60,78      60,93 

H       5,32        5,44  5,45        5,40 

Wurde  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  extrahiert,  die  Lösung 
eingedampft  und  mit  Äther  ein  gelblichbrauner  Niederschlag  ge- 
fällt, so  ergab  dieser  folgende  Zahlen: 

Buchenholz  Eichenholz  Tannenholz 

n.    C      61,49      61,46  61,71       61,52  61,50      61,09 

H       5,66        5,34  5,52        5,43  4,99        4,89 

Die  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstände  ergaben  bei  der  Analyse: 

Buchenholz  Eichenholz  Tannenholz 

IIL    C      58,96      59,12  58,74      58,91  60,49     60,20     60,64 

H       5,57        5,24  5,004      5,30  5,09       5,26 

Wird  die  Schmelze,  um  den  oxydierenden  Einfluß  des  Sauerstoffs 
der  Luft  auszuschließen,  im  Wasserstoff  ström  vorgenommen  und  in  einem 
solchen  aufgearbeitet,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 


Bnchenholü 

Eichenholz 

I. 

c 

.59,42 

59,16 

59,49      59,77 

H 

4,80 

4,95 

4,93        4,99 

II. 

C 

60,79 

60,509 

61,26      61,63 

H 

6,10 

4,92 

5,21         5,19 

II. 

C 

58,90 

59,001 

59,04      58,84 

H 

5,27 

5,37 

5,32        5,33 

Beim  Vergleich  der  Werte  untereinander  fällt  auf,  daß  der  Wasser- 
stoffgehalt des  in  Wasserstoffatmosphäre  gewonnenen  Produktes  I  kleiner 
ist  als  der  des  bei  direkter  Schmelze  erhaltenen  Produktes. 

Immerhin  kann  man  nach  Lange  sagen,  daß  durch  das  Schmelzen 
des  Lignins  neben  der  Cellulose  zwei  Ligninsäuren  entstehen,  aus  den 
drei   Holzsorten   durch   das   gleiche  Verfahren   dieselben  Ligninsäuren. 
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Aus  Buchenholz  werden  1 2  ^/o  Ligninsäuren  und  64  *^/o  Cellulose  erhalten, 
aus  Eichenholz  14 ^/o  der  Säuren  und  61 — 63 ^/o  Cellulose;  aus  Tannen- 
holz 52— 65«/o  Cellulose. 

Das  Mittel  der  Werte  für  die  in  Alkohol  löslichen  und  unlöslichen 
Ligninsäuren  zeigt  folgende  Tabelle: 

1.  Alkohollöslich: 

Buchenholz  Eichenlioh  Tannenholz 

C  61,47  61,61  61,28 

H  6,48  5,47  4,95 

2.  Alkoholunlöslich: 

Buchenholz  Eichenholz  Tannenholz 

C  59,04  58,83  60,51 

H  5,37  5,15  5,22 

Lange  ist  trotz  der  Differenzen  im  Kohlenstoff gehalt  der  alkohol- 
unlöslichen Rückstände  der  Tannenholzligninsäure  gegenüber  den  Lignin- 
säuren aus  Buche  und  Eiche  geneigt,  die  Ligninsäuren  als  identisch 
anzusehen  (Nr.  H  und  III  der  Tabellen),  da  ja,  wie  oben  erwähnt,  die 
alkoholunlöslichen  alkohollöslich  gemacht  werden  können. 

Bei  der  oben  skizzierten  Schmelze  zeigt  sich  im  Rohr  des  Kühlers 
ein  weißer  Beschlag,  der  auch  noch  in  der  Flüssigkeit  der  Vorlage  auf- 
tritt. Die  Flüssigkeit  riecht  nach  Ammoniak  und  reagiert-  stark  alkalisch. 
Der  weiße  Beschlag  kann  mit  Äther  aufgenommen  werden,  zur  Identi- 
fizierung ist  er  zu  gering.  Wird  das  Destillat  abdestilliert,  in  einer 
Vorlage  mit  Salzsäure  das  Übergehende  aufgefangen,  so  bekommt  man 
mit  Platinchlorid  Niederschläge,  deren  Werte  um  ca.  2  ^/o  von  dem  für 
Ammoniumplatinchlorid  theoretisch  geforderten  differieren.  Es  wird  daher 
das  Destillat  zum  weitaus  größten  Teil  aus  Ammoniak  bestehen,  dem 
geringe  Mengen  höherer  Basen  beigemengt  sind. 

Die  nach  Fällung  der  Ligninsäuren  verbleibenden  sauren  Flüssig- 
keiten geben  bei  der  Destillation  organische  Säuren.  Ammoniakalische 
Silberlösung  wird  stark  reduziert,  die  als  Calciumsalze  bezw.  Baryum 
abgeschiedenen  Säuren  lassen  sich  mit  frisch  gefälltem  Silberhydroxyd 
in  ameisensaures  und  essigsaures  Baryum  trennen.  Neben  diesen  Säuren 
treten  Spuren  höherer  Fettsäuren  auf.  Die  Gesamtmenge  der  organischen 
Säuren  ist  sehr  unbedeutend:  500  g  Buchenholzlignin  gaben  nur  0,3  g 
fettsaure  Baryumsalze. 

Die  von  flüchtigen  organischen  Säuren  befreiten  Rückstände  werden 
mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  schwach  sauer  reagierende  Ätherextrakt 
wird  mit  Wasser  bis  zur  Erschöpfung  behandelt.  Der  mit  Natrium- 
karbonat neutralisierte  Wasserauszug  wird  mederum  mit  Äther  behandelt. 
Dieser  Ätherauszug  hinterläßt  kleine  Kristalle,  die  in  wässeriger  Lösung 
sich  mit  Alkalien  bräunen,  mit  Eisenchlorid  sich  grün  färben,  eine  Grün- 
färbung, die  jedoch  auf  Zusatz  von  Natriumkarbonat  in  Rot  umschlägt. 
Silberlösung  reduziert  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  alles  Reaktionen, 
die  mit  Bestimmtheit  auf  Brenzkatechin  deuten. 
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Nach  Entfernung  des  eben  beschriebenen  Ätherauszugs  wird  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  mit  Äther  ausgezogen.  Der  Rückstand  von 
diesem  Ätherauszug  zeigte  nadeiförmige  Kristalle,  die  in  Wasser  ziem- 
lich löslich  sind.  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  gibt  die  wässerige 
Lösung  Blaufärbung,  der  Zusatz  von  Sodalösung  bewirkt  allmählichen 
Umschlag  in  Rot.  Die  mit  Calciumkarbonat  neutralisierte  Lösung  gibt 
mit  Eisenvitriollösung  eine  dunkelblaue  Färbung.  Diese  Reaktionen 
deuten  auf  Protokatechusäure;  die  Analyse  des  Baryumsalzes  bestätigt 
den  Befund,  wenn  auch  der  Schmelzpunkt  der  Säure  um  einige  Grade 
zu  niedrig  gefunden  wird.  Diese  Angaben  gelten  sowohl  für  Laubholz-  wie 
für  Tannenholzlignin  (aus  Pinus  abies  L.).  Die  von  Erdmann  behauptete 
Bildung  von  Bernsteinsäure  durch  Verschmelzen  des  Tannenholzlignins 
konnte  Lange^)  nicht  bestätigen.  Vermutlich  hat  Erdmann*^)  Oxalsäure- 
kristalle als  Bernsteinsäure  angesprochen.  Die  Bildung  von  Bernstein- 
säure ist  auch  sehr  unwahrscheinlich,  da  sie  beim' Schmelzen  mit  Alkali 
in  Oxalsäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

Nach  Streeb^)  sind  in  den  alkalischen  Laugen  der  Natronzellstoff- 
Fabriken  Ligninsäuren ,  also  vielleicht  Produkte  einer  Oxydation.  Er 
konnte  sie  durch  Ansäuern  und  Trocknen  als  braune  Pulver  gewinnen, 
die  unlöslich  sind  in  Wasser,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  dagegen  löslich 
in  wechselnden  Verhältnissen  in  Alkohol,  ziemlich  vollständig  löslich  in 
Essigäther.  Leicht  löslich  sind  sie  in  ätzenden  Alkalien  und  Ammoniak, 
schwerer  löslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Die  Elementar- Analysen  er- 
gaben Werte,  die  zwischen  62,94  bis  65,50  °/o  Kohlenstoff  und  5,11  bis 
5,39  °/o  Wasserstoff  schwanken.  Der  Methylgehalt  betrug  5,78— 5,98  "/o, 
entsprechend  etwa  CseHwOu  oder  CscHioOja.  Sie  dürften  mit  den  von 
Lange  beobachteten  Säuren  identisch  oder  ihnen  nahestehend  sein. 

Klason*)  hat  die  bei  der  technischen  Abkochung  von  Fichtenholz 
mit  alkalischen  Flüssigkeiten  entstehenden  Laugen  genauer  untersucht. 
Die  Kochflüssigkeit  war  allerdings  nicht  eine  reine  Ätznatronlösung, 
sondern  das  in  den  Sulfatzellstoffabriken  übliche  Gemisch  von  Ätznatron 
und  Natriumsulfid  bezw.  Soda.  Er  fand,  daß  aus  den  Kohlehydraten  des 
Holzes  Laktonsäuren  entstehen ;  er  konnte  Metasaccharinsäure  nachweisen 
durch  Überführung  in  Trioxyadipinsäure,  ferner  eine  Saccharinsäure,  die 
bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  a-Methylvalerolakton  ergab  und 
der  wahrscheinlich  die  Formel 

CH2(0H) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CHa  •  CH(OH)  •  COOH 

zukommt.  In  der  Lauge  wurden  auch  nicht  unbedeutende  Mengen 
organischer  Säuren  aufgefunden.  Auf  1000  g  Substanz,  die  aus  dem 
Holz  herausgelöst  war,  hatten  sich  ungefähr  gebildet: 


*)  E.  Lange,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  14,  15—30,  217—226  [1890]. 

*)  J.  Erdmann,  Annalen,  188,  1. 

*)  Streeb,  Dissertation,  Göttingen  1892,  S.  25ff. 

*)  Klason,  Verhandlungen  d,  Vereins  d.  Papier-  u.  Zellstoffchemiker,  1909,  S«  84, 
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Kohlensäure 12  g 

Ameisensäure 70  g 

Essigsäure 7  g 

Laktonsäuren 326  g 

Lignin 313  g 

In  Äther  lösliche  Stoffe      .     .  232  g 

1000  g 

1  kg  der  aus  dem  Holz  gelösten  Substanz  neutralisierte  ungefähr 
200  g  NaOH.  Selbst  wenn  unzureichende  Mengen  Alkali  angewendet 
w^erden,  ist  in  der  Lauge  doch  freies  titrierbares  Alkali  vorhanden.  Die 
Menge  des  titrierbaren  Alkalis  darf  30°/o  der  Gesamtmenge  nicht  über- 
steigen, wenn  nicht  Cellulose  beim  Kochen  gelöst  werden  soll,  sie  darf 
aber  auch  nicht  unter  diesen  Betrag  heruntersinken,  wenn  Lignin  völlig 
gelöst  werden  soll.  •  Normalerweise  verbraucht  1  kg  absolut  trocknes 
Holz  330  g  Ätznatron. 

Nach  Klason  wird  reine  Cellulose  bei  150 — 180**  unter  Druck 
ziemlich  rasch  gelöst.  Wenn  trotzdem  bei  der  Natronzellstoffherstellung 
die  Celluloseverluste  nicht  sehr  beträchtliche  sind,  so  beruht  dies  darauf, 
daß  das  Alkali  der  Lauge  nicht  wirklich  frei,  sondern  durch  phenolartige 
Verbindungen  schwächer  gebunden  ist.  Auch  wirkt  der  Natriumsulfid- 
gehalt der  technischen  Laugen  vorteilhaft,  da  Natriumsulfhydrat  in  der 
Lösung  die  Cellulosefaser  weit  weniger  angreift  als  Natriumhydrat. 
Dementsprechend  ist  die  Ausbeute  bei  Verwendung  von  schwefelnatrium- 
haltigen  Laugen  um  10  ^/o  höher  als  bei  Verwendung  von  Natronhydrat  ^). 

Klason  nimmt  an,  daß  das  Lignin  zum  großen  Teil  in  unveränderter 
Form  als  Natronverbindung  in  der  Lauge  gelöst  ist,  aus  der  es  mit 
Kohlensäure  und  Salzen  ausgefällt  werden  kann.  Nach  den  schon  be- 
schriebenen Versuchen  von  Lange  handelt  es  sich  vermutlich  um  Carbon- 
säuren, das  Lignin  geht  in  Form  von  Ligninsäuren  in  Lösung,  die  den 
Humussäuren  nahestehen. 

In  der  Ablauge  sind  höchst  wahrscheinlich  solche  Humussäuren 
enthalten,  da  die  Kohlehydrate  des  Holzes  beim  Erhitzen  mit  Alkali 
solche  Humussäuren  bilden  könnten,  ob  aber  die  Ligninsäuren  nicht  deut- 
lich verschieden  sind,  bleibt  eine  offene  Frage. 

In  einem  neueren  Patent  von  Rinman^)  werden  die  durch  Kohlen- 
dioxyd und  Salze  fällbaren  „Ulminstoffe"  von  den  „Ulminsäuren**,  die  in 
Lösung  bleiben,  unterschieden.  Letztere  sind  stärker  sauer  als  Kohlensäure, 
ja  als  Essigsäure.  Die  Ulmiustoffe  bilden  die  Hauptmenge  der  organischen 
Substanz,  bei  Kiefernholz  beträgt  ihre  Menge  40 ^/o  vom  Gewicht  des 


^)  Auffällig  bleibt  die  oben  bei  den  Yersnchen  von  Tanss  erwähnte  große  Wider> 
Standsfähigkeit  der  einmal  anter  Druck  gekochten  Cellulosen,  die  sich  ja  nicht  nur  bei 
Holzcellulose,  sondern  auch  bei  BaumwoUceUulose  (man  vergl.  S.  47—49  des  Buches) 
wiederfindet.  VieUeicht  wird  auch  durch  eine  Art  von  Dehydratisierung  durch  Druck- 
erhitzung die  CeUulose  widerstandsfähiger. 

*)  Rinman,  Franz.  Fat  401856.  Joum.  Chem.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  1163  [1909] 
und  Papier-Ztg.,  85,  221  [1910[. 
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völlig  trocknen  Holzes.  Die  ülminstoffe  sind  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  warmem  Wasser  löslich,  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  das  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  wurde.  Aus  warmer  Lösung  gefällt,  sind  sie  schwerer 
löslich  als  wenn  die  Fällung  aus  einer  Lösung  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erfolgt. 

In  den  Ablaugen  finden  sich  ferner  bei  Coniferenhölzern,  insbesondere 
natürlich  bei  den  harzreichen  Kiefern,  Harzsäuren  an  Alkali  gebunden, 
ferner  andere  klebkräftige  Stoffe.  Ob  letztere  mit  den  Ligninsäuren 
identisch  sind,  muß  dahingestellt  bleiben.  Von  Griffin  und  Little^) 
wird  auch  Oxalsäure  als  Bestandteil  der  Lauge  angegeben. 

In  den  Ablaugen  der  Sulfatzellstoffabriken  enthalten  sind  ferner 
Terpentinöl,  Methylalkohol,  Mercaptan,  Ammoniak,  Aceton,  Acetaldehyd, 
Ammonkarbonat^).  Schon  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  ohne 
Druck  entstehen,  abgesehen  von  der  Schwefelverbindung,  diese  Stoffe, 
Bergström  und  Fagerlind^)  haben  Angaben  über  die  Mengen  von 
Methylalkohol  und  Methylsulfid  während  des  Kochens  gemacht.  Auf 
die  Tonne  Stoff  aus  Nadelholz  sind  13  kg  Methylalkohol  zu  rechnen, 
bei  Fichtenholz  1  kg  Terpentinöl  und  0,4  kg  Methylsulfid ,  bei  Kiefern- 
holz 8  kg  Terpentinöl  und  2  kg  Methylsulfid.  Über  die  Entstehung  dieser 
Mercaptane  hat  Klason*)  folgende  Theorie  aufgestellt.  Das  Lignin 
enthält  Methoxylkomplexe ,  die  bei  der  hohen  Temperatur  im  Zellstoff- 
kocher verseift  werden  können.  Ist  Ätznatron  das  verseifende  Agens, 
so  entsteht  bei  der  Spaltung  Methylalkohol,  ist  es  Schwefelalkali,  so 
bildet  sich  Methylmercaptan.  Bezeichnet  man  den  Ligninkomplex  mit 
ROCHs,  so  ergeben  sich  die  ümsetzungsgleichungen : 

ROCHs  +  NaOH  =  RONa  +  CH3OH 
ROCHb  +  NaSH  =  RONa  +  CH3SH 

Da  Alkali  gegenwärtig,  können  noch  folgende  weitere  Reaktionen 
eintreten : 

CHbSH  +  NaOH     =  CHsSNa   +  H2O 
ROCHs  +  CHsSNa  =  CH3SCH3  +  RONa 

Es  entstehen  also  Methylmercaptan  und  Methylsulfid  nebeneinander, 
wenn  die  Kochlaugen  neben  Ätznatron  Natriumsulfid  (bezw.  Natrium- 
sulfhydrat)  enthalten.  Da  die  Abspaltung  von  Methylverbindungen  mit 
Alkali  selbst  unter  hohem  Druck  nur  spurenweise  vor  sich  geht,  ent- 
stehen auch  nur  kleine  Mengen. 

Aus  den  Ablaugen  der  Natronzellstofffabriken  soll  sich  nach  dem 
Ansäuern  Vanillin  gewinnen  lassen^). 


*)   Griffin  und  Little,  Chemistry  of  papermaking,  New  York  1H94,  S.  1(>4. 

^   H.  Bergström,  Papierfabrikant,  8,  970—971  [1909]. 

*)  Bergström  und  Fagerlind,  Papierfabrikant,  7,  27—32,  78—82,  104—100, 
129—131  11909];  8,  970—971. 

*)  Klason,  Verhandlungen  d.  Vereins  d.  Papier-  u.  Zellstoffchemiker,  1908,  S.  34, 
ferner  im  Wochenblatt  f.  Papierfabrikation,  40,  163  [1909]. 

»)   Dinglers  Journal  216,  372  [1876]. 
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Schmelzendes  Alkali  führt  bei  höherer  Temperatur  bei  250°  die 
Bildung  von  Oxalsäure  herbei.  Die  Unterschiede  in  den  Ausbeuten  an 
Oxalsäure  bei  Nadelhölzern  und  Laubhölzern  sind  gering.  Nadelhölzer 
ergeben  etwa  80°/o,  Laubhölzer  79 — 75°/o  Oxalsäure.  Die  Oxalsäure 
scheint  dabei  vorwiegend  aus  der  Cellulose  des  Holzes  gebildet  zu  werden, 
denn  hat  man  ein  Holz  nach  Sachet  und  Machard  mit  Salzsäure  be- 
handelt, dadurch  die  schwammige  Cellulose,  die  in  den  Inkrusten  ent- 
halten ist,  gelöst  und  daher  die  Menge  der  inkrustierenden  Substanzen 
angereichert,  so  gibt  derartig  präpariertes  Holz  nach  Thorn^)  sehr  viel 
weniger  Oxalsäure  als  frisches  Holz. 

Mit  gesättigten  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  erhielten  Gross 
und  Bevan^)  beim  Erhitzen  der  Holzwolle  auf  100— 110 «  18<^/o  Essig- 
säure. Gesättigte  Lösungen  von  KaUumhydroxyd  gaben  bei  gleicher 
Temperatur  die  gleiche  Ausbeute,  bei  200 — 250®  jedoch  28®/o  Essigsäure. 
Tannen-  und  Fichtenholz  geben  mit  Alkalihydrat  auf  240—250®  erhitzt 
Oxalsäure  in  einer  Ausbeute  von  80®/o.  Allerdings  müssen  Gemische 
von  Kali-  und  Natronhydrat  verwendet  werden,  mit  Natronhydrat  ist  die 
Ausbeute  geringer^). 

Kalte  verdünnte,  nicht  oxydierende  Mineralsäuren  wirken  auf  Holz 
nur  wenig,  schwach  hydrolysierend  ein.  Stärker  ist  diese  hydrolysierende 
Wirkung  beim  Kochen,  noch  stärker  beim  Erhitzen  unter  Druck.  Als 
faßbares  Endprodukt  entsteht  in  diesen  Fällen  Zucker,  d.  h.  kristalli- 
nische Abscheidung  des  Zuckers  (Traubenzuckers)  ist  meist  nicht  mög- 
lich, da  unbekannte,  dextrinartige  Begleitkörper  die  KristalUsatiou  ver- 
hindern. Wohl  aber  kann  der  Zucker  durch  Gärung  in  Alkohol  über- 
geführt und  somit  indirekt  annähernd  bestimmt  werden. 

Über  die  Verzuckenmg  des  Holzes  durch  Säuren  ist  außerordentlich 
viel  gearbeitet  worden.  Braconnot*)  hat  wohl  zuerst  die  Bildung  eine« 
Zuckers  aus  Sägespänen,  Hanf  und  Leinen  bei  Behandlung  dieser  Mate- 
rialien mit  91prozentiger  Schwefelsäure  beobachtet.  Tribouillet^), 
und  wenig  später  Arnould^),  wollten  auf  100  Teile  Sägespäne  110  Teile 
konzentrierte  Schwefelsäure  zur  Anwendung  bringen.  Melsens')  ver- 
wendete zuerst  verdünnte  Schwefelsäure  von  3 — 5°/o,  die  im  Druck- 
gefäß auf  Sägespäne  einwirken  sollte.  Bechamp®)  lehrt  einige  bei 
der  Einwirkung  starker  Schwefelsäure  auf  Holz  entstehende  Zwischen- 
produkte kennen,  das  „ligneux  soluble"  und  das  „dextrine  de  ligneux". 


^)  Thorn,  Dinglers  Jonrnal,  210,  37 — 38  [1873].  Gross  und  Bevan  geben  an: 
Tanne  94,77o,  Pappel  93,147o,  Eiche  S3,4%  Bnchsbanm  86,4 Vo-    Cellulose,  1903,  S.  213. 

')    Gross  und  Bevan,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  966—969  [1893]. 

*)   Thorn,  Dinglers  Journal,  210,  24—39  [1873]. 

*)    Braconnot,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  12,  172  [1819]. 

^)  Tribouillet,  Dinglers  Journal,  186,  387  [1854].  Die  Versuche  stammen  aus 
dem  Jahre  1852. 

•)   Arnould,  Gomptes  rendus,  89,  807  [1854].    Dinglers  Journal,  174,  219  [1852]. 

^   Melsens,  Genie  iudustriel,  Jahrgang  1855,  S.  106. 

*)   Bechamp,  Gomptes  rendus,  42,  1216  [1856]. 
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Bach  et  und  Machard  ^)  behandelten  Holz  mit  Salzsäure;  sie  wollten 
neben  der  Cellulose  aus  dem  Lignin  Zucker  gewinnen;  gleiches  ver- 
suchte Payen^).  Thorn^)  hat  die  Versuche  von  Bach«t  und  Machard 
bezw.  Payen  wiederholt  und  Ausbeuten  von  18— 25  ^/o  Zucker  erhalten. 
Die  älteren  Autoren  machen  weit  höhere  Ausbeuteangaben. 

Simonsen*)  griff  auf  die  alten  Versuche  von  Meisen s  zurück 
und  erhitzte  mit  verdünnten  Säuren  (0,4 — 0,8°/oige  Schwefelsäure)  im 
Druckgefäß  auf  9  Atmosphären  während  sehr  kurzer  Zeit.  Er  erhielt 
Zuckerausbeuten  von  22 — 23  ^/o;  75  ^/o  des  Zuckers  sollen  vergärbar  sein. 
Welche  Zuckerarten  etwa  noch  außer  Traubenzucker  entstehen,  scheint 
nicht  festgestellt,  nach  den  Befunden  der  wässerigen  Hydrolyse  sind 
Mannose  und  Galaktose  sehr  wahrscheinlich.  Nach  Klason  und 
Fagerlinds  schon  erwähnter  Untersuchung  wird  man  dem  Fichtenholz- 
gummi folgende  Zusammensetzung  zuschreiben*): 

Xylose 25% 

Mannose 6  „ 

Galactose Spuren 

Unbekannte  Zucker     .     .  69  ^/o. 

Insgesamt  sind  7,4 ®/o  gärfähige  Zuckerarten  im  Holz.  Da  Zucker- 
ausbeuten von  22 — 23^ lo  erhalten  worden  sind,  müssen  größere  Mengen 
von  Zucker  aus  Lignin-  oder  Cellulosesubstanz  entstehen,  worauf  noch 
zurückzukommen  sein  wird.  Jedenfalls  sind  nicht  vergärbare  Pentosen 
vorhanden,  die  zwar  hohe  Reduktionswerte  bei  Bestimmung  mit  Fehling- 
Lösung  ergeben,  aber  nicht  als  Traubenzucker  berechnet  werden  dürfen®). 
Die  Simonsen sehen  Versuche  sind,  freilich  nur  im  Laboratoriums- 
maßstabe, von  Koerner'^)  überprüft  und  Simonsens  Ausbeuten  be- 
stätigt worden. 

Kochung  des  Holzes  mit  Mineralsäuren  ruft  nicht  nur  Zucker- 
bildung hervor,  sondern  gibt,  wie  Gräfe ^)  nachgewiesen  hat,  Anlaß 
zur  Entstehung  von  Brenzcatechin ,  Methylfurfurol  und  Vanillin,  die 
sich  dem  wieder  getrockneten  Holz  durch  Benzol  entziehen  lassen, 
allerdings  nur  in  äußerst  geringer  Menge,  so  daß  die  Schlußfolgerung 
von  Gräfe,  der  Ligninanteil  des  Holzes  bestünde  im  wesentlichen  aus 
Vanillin,  unhaltbar  ist. 


^)  Bachet  und  Machard,  zitiert  bei  Pelonze,  Dinglers  Joarnal,  ISO,  394  [1859]. 

*)  Payen,  Dinglers  Journal,  186,  308  [1867|. 

>)  Thorn,  Dinglers  Journal,  210,  37—39  [1873). 

*)  Simonsen,  DRP.  92079  und  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  11,  195  ff.  [1898|. 

*)  Man  vergl.  auch  Papier-Ztg.,  85,  2518,  2558  [1910]. 

•)  Tollens,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  11,  15  [1898]. 

')  Koerner,  Dissertation,  Dresden  1907*,   femer  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  21, 
2353  [1907]. 

*)  Gräfe,  Monatshefte,  25,  987—1029  [1903J. 
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Erdmann ^)  war  der  Ansicht,  daß  Fichtenholz  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Traubenzucker  und  Lignose  zerfällt  nach  der  Gleichung 

C80H46O21  -|-  2  H20  =  2  CeHuOe  -|-  CigHacOii 
Glycolignose  Traubenzucker     Lignose 

Diese  Lignose  soll  beim  Schmelzen  mit  Atzkali  Brenzcatechinkörper, 
mit  Salpetersäure  Cellulose  liefern.  Beute-)  hat  später  nachgewiesen, 
daß  die  Erdmannsche  Anschauung  der  drei  holzbildenden  Zucker-, 
aromatischen  und  Cellulose -Gruppen  sich  in  ihren  quantitativen  Be- 
ziehungen nicht  aufrecht  erhalten  läßt.  Nach  Lange  ist  die  zucker- 
bildende Substanz  Erdmanns  wohl  teilweise  auf  das  auch  im  Tannen- 
holz, wenn  auch  in  geringer  Menge,  vorhandene  Holzgumrai  Thomsens 
zurückzuführen,  denn  dies  liefert  ja  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
Zucker.  Holzgummifreies  Tannenholzlignin  gibt  aber  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  auch  Zucker,  der  wohl  aus  umgewandelter  Cellulose  herrührt. 
Kocht  man  holzgummifreies ,  nach  Erdmann  gereinigtes  Tannenholz 
mehrmals  mit  Salzsäure,  so  kann  immer  wieder  Zucker  nachgewiesen 
werden,  der  im  wesentlichen  aus  der  Cellulose  stammt.  Aus  der  zucker- 
bildenden Gruppe  Erdmanns  soll  Bernsteinsäure  durch  schmelzendes 
Alkali  entstehen.  Nach  Lange  gibt  aber  weder  Holzgummi  noch  Cellu- 
lose beim  Schmelzen  mit  Alkali  Bernsteinsäure. 

Klason^)  glaubte  mit  alkoholischer  Salzsäure  das  Lignin  unverändert 
aus  dem  Holz  ausziehen  zu  können.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wurde 
es  durch  Wasser  niedergeschlagen.  Die  Verbrennung  ergab  64,8  ^/o  Kohlen- 
stoff und  5,6^/0  Wasserstoff.    Die  Methylzahl  war  7,4 ^/o. 

Bei  der  Hydrolyse  des  Holzes  mit  verdünnten  Säuren  entstehen 
nicht  nur  Zucker  und  die  eben  besprochenen  Stoffe,  sondern  auch  Säuren. 
Cross  jun.'*)  hat  gezeigt,  daß  man  aus  Fichtenholz  schon  bei  110^  mit 
1  °/oiger  Schwefel-  oder  Salzsäure  Ameisensäure  und  Essigsäure  in  einer 
Menge  von  1,2 — 2,8  ^/o  erhalten  kann.  Die  Menge  der  Ameisensäure  zur 
Essigsäure  verhält  sich  wie  1:4.  Da  BaumwoUcellulose ,  Pektinstoffe 
und  Holzgummi  diese  Säuren  bei  gleicher  Behandlung  nicht  entstehen 
lassen,  müssen  die  Säuren  aus  der  Lignocellulose  stammen.  Die  Ligno- 
cellulose  enthält  also  Acetylreste,  wie  sich  dies  ja  auch  bei  allen 
Oxydations-  und  Destillationsprozessen  zeigt.  Essigsäure  haben  Cross 
und  Bevan'^)  schon  früher  beim  Digerieren  von  Holz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  60 — 100^  erhalten. 

Beim  Kochen  von  Holz  mit  0,5^/oiger  Schwefelsäure  sind  nach 
Bergström®)  auch  Methylalkohol,  Aceton  und  Acetaldehyd  beobachtet 


^)  Er d mann,  Annalen,  188,  1. 

")  Bente,  B.  8,  476-479  [1875]. 

*)  Klason,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Fichten- 
holzes, Berlin  1910,  S.  12. 

*)  Wm.  Gross,  B;  48,  1526—1528  [1910]. 

*)  Cross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  191. 

•)  Bergström,  man  vergl.  z.  B.  Papierfabrikant,  8,  970—971,  1314  11909). 
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worden.  Dies  kann  kaum  wundernehmen,  da  man  ja,  wie  erwähnt,  der- 
artige Stoffe  auch  schon  beim  Kochen  von  Holz  mit  Wasser  beobachtet  hat. 

Beim  Destillieren  mit  12^/oiger  Salzsäure  geben  Coniferenhölzer 
recht  geringe  Mengen  von  Furfurol,  nämlich  nur  5^/o,  im  Gegensatz  zu 
den  Laubhölzern,  die  10— 14^/o  Furfurol  ergeben^).  Dabei  wird  das 
Furfurol  bei  den  Nadelhölzern  vermutlich  größtenteils  aus  dem  kleinen 
Holzgummianteil  stammen;  Gross  und  Bevan  nehmen  freilich  an,  daß 
die  Holzcellulose  eine  Oxycellulose  ist  und  als  solche  Furfurol  abspalten 
kann.  Ein  beträchtlicher  Anteil  des  Furfurols  ist  ein  Methylfurfurol, 
von  dem,  nach  Analysen  von  Sebelien^)  zu  schließen,  weit  mehr  bei  der 
Destillation  der  Nadelhölzer  als  bei  derjenigen  der  Laubhölzer  entsteht. 

Bei  der  Behandlung  der  Nadelhölzer  mit  Jodwasserstoffsäure  wird 
Methyl  abgespalten.  Wie  Benedikt  und  Bamberger^)  gezeigt  haben, 
ist  der  Methyl-  bezw.  Methoxylgehalt  sehr  charakteristisch  für  die  A^er- 
holzung,  Baumwollcellulose  spaltet  im  Gegensatz  zu  den  Hölzern  bei  der 
Jodwasserstoffbehandlung  überhaupt  kein  Methyl  ab,  auch  die  aus  Holz 
gewonnene  Sulfitcellulose  liefert  nur  sehr  kleine  Mengen,  nämlich  nur 
0,34%  Methyl  im  Gegensatz  zu  2,25  ^/o  bei  der  Kiefer  und  2,19—2,59 
bei  der  Tanne. 

Mit  70^/oiger  Schwefelsäure  kann  man  nach  Klason*)  aus  fein 
gepulvertem  Holz  Cellulose  und  Kohlehydrate  herauslösen,  ohne  daß  eine 
Spur  von  Lignin  in  die  Säure  übergeht,  die  wasserhell  bleibt,  während 
die  geringste  Spur  Lignin  die  Schwefelsäure  dunkel  färbt.  Hochkonzen- 
trierte Schwefelsäure  schwärzt  die  Holzsubstanz;  es  tritt  Verkohlung 
ein.  Mit  abnehmender  Konzentration  tritt  diese  Erscheinung  in  den 
Hintergrund  und  eine  Hydratisierung  wird  die  Hauptreaktion.  Nach 
Ekström^)  bildet  sich  eine  Acidcellulose,  wenn  70- bis  93°/oige  Schwefel- 
säure bei  10 — 40®  zur  Einwirkung  gebracht  wird.  Diese  Acidcellulose 
soll  ein  einheitlicher  Stoff  sein  von  saurer  Natur,  ohne  Aldehyd- 
eigenschaften, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkali.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Säure  wird  nur  wenig  Traubenzucker  gebildet. 

Wird  aber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Druck  gekocht,  so 
soll  Traubenzucker  in  einer  Ausbeute  bis  zu  75®/o  entstehen.  Es  ent- 
spricht das  Verfahren  der  Flechsigschen  Vorschrift  zur  Verzuckerung 
der  Baumwollcellulose®).  Wird  die  eben  erwähnte  Acidcellulose  mit 
starker  Schwefelsäure  zusammengeknetet  und  auf  80°  erhitzt,  so  soll 
Cellulose  (wohl  Cellobiose)  entstehen,  die  durch  Kochen  mit  verdünnter 


^)  Tollens,  Zeitschr.  f.  Rübenznckerindustrie,  ii,  Nr.  460.  Zitiert  bei  Gross  und 
Bevan,  Cellnlose,  1895,  S.  181.  Andererseits  gibt  jedoch  Tollens  den  Pentosangehalt 
für  Fichtenholzschliff  zu  12  7o  an.    Papier-Ztg.,  82,  2686  [1907]. 

*)   Sebelien,  Chem.-Ztg.,  80,  401  [1906]. 

■)   Benedikt  und  Bamberger,  Monatshefte,  11,  260 — 267. 

*)  Elason,  Bericht  über  die  Hauptversammlung  1908  des  Vereins  der  Papier-  und 
Zellstoffchemiker,  S.  58. 

»)   Ekström,  DRP.  193112  und  207854,  Kl.  89i. 

*)    Mau  vergl.  S.  62  des  Buches. 
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Säure  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  in  Traubenzucker  über- 
geführt werden  kann. 

Schweflige  Säure  unter  Druck  vermag  nach  Claassens^)  Patenten 
eine  weitgehende  Verzuckerung  von  Holzmaterial  herbeizuführen, 
('laassens  Ergebnisse  hat  Koerner'^)  nicht  bestätigen  können,  da- 
gegen soll  man  in  Amerika  nach  dem  Cl aas  senschen  Verfahren  infolge 
einiger  durch  Ewen  und  Tomlinson*)  eingeführten  Verbesserungen 
erfolgreich  arbeiten. 

Bei  allen  diesen  Verfahren  ist  von  größtem  wissenschaftlichem 
Interesse  die  Frage  nach  dem  Ursprung  des  gebildeten  Zuckers.  Staramt 
er  aus  dem  Ligninanteil ,  oder  den  Kohlehydraten,  oder  der  Oellulose? 
Ältere  Autoren  haben  angenommen,  daß  der  Ligninanteil,  oder  besser 
die  Nichtcellulose ,  den  Zucker  schafft.  So  wollten  z.  B.  Bachet  und 
Machard  aus  Holz  Zucker  mit  Säuren  ausziehen  und  Cellulose  sollte 
zurückbleiben.  Auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  kamen  Simon sen*) 
und  später  Koerner  zu  der  Anschauung,  daß  die  Cellulose  den  Trauben- 
zucker liefert.  Koerner  stützte  sich  dabei  auf  die  Ergebnisse  der  Ver- 
zuckerung von  Holzcellulose.  Die  Ausbeuten  an  Alkohol  und  damit  an 
Zucker  waren  weit  größer  bei  Sulf itceil ulose  als  bei  Holz.  Ruttan^) 
dagegen  hat  neuestens,  gestützt  auf  Fabrikationsversuche  nach  dem 
C 1  aas sen-(Ewen-Tomlinson) -Verfahren,  die  Behauptung  aufgestellt, 
daß  das  Lignin  den  Zucker  schafft.  Man  erhält  nämlich  etwa  soviel 
Cellulosematerial  zurück,  als^  dem  Celluloseanteil  des  Holzes  entspricht, 
zudem  kann  durch  erneute  Digestion  des  Rückstandes  nicht  noch  einmal 
Zucker  genommen  werden,  ebensowenig  wie  BaumwoUcellulose  bei  dem 
Verfaliren  Zucker  ergibt.  Zwingend  ist  diese  Beweisführung  keineswegs, 
denn  der  Rückstand  kann  durch  die  Druckerhitzung  in  einen  anderen 
Hydratzustand  geraten  sein,  der  sich  nur  sehr  schwer  hydrolysieil,  und 
die  BaumwoUcellulose  mag  von  vornherein  sich  in  solchem  gegen  Hydro- 
lyse sehr  widei-standsfähigen  Hydratzustand  befinden.  Andererseits  ist 
der  Gehalt  an  Zuckern  im  Holz  durch  Klason  erwiesen,  betrachtet 
man  Holz  als  nur  aus  Cellulose  und  Lignin  bestehend,  so  stammen  die 
Zucker  aus  dem  Ligninanteil. 

Schweflige  Säure  unter  Druck  wirkt  jedenfalls  zunächst  auf  den 
Nichtcelluloseanteil  ein,  wie  die  gleich  zu  beschreibende  Aufschließung 
von  Holz  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  beweist.  Bei  dem  eben  er- 
wähnten Cl  aas  senschen  Verfahren  ist  aber  vermutlich  Schwefelsäure- 
anhydrid im  Entstehungszustande  das  verzuckernde  Agens. 

Eine  5 — 7°/oige  Lösung  von  schwefliger  Säure  schließt  bei  Tem- 
peraturen von    86 — 100®  das  Holz  völlig   auf,    nur  der  Celluloseanteil 


')   Ciaassen,  z.B.  DRP.  118868,  118542,  118543,  118544,  121869,  123911. 
*)    Koerner,  a.  a.  0. 

")   Ewen  und  Tomlinson;   man  vergl.  unten  bei  Ruttan;   die  Erfinder  haben 
auch  neuerdings  ein  Patent  zur  Arbeit  mit  Schwefelsäure  genommen. 
*)   Simonsen,  a.  a.  0. 
»)    Ruttan,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.,  28,  1290—94  11909). 
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bleibt  ungelöst,  wie  Pictet  und  Br61az^)  festgestellt  haben.  Bei  der 
technischen  Nachprüfung  dieses  Prozesses  hat  sich  jedoch  herausgestellt, 
daß  außerordentlich  leicht  Verkohlung  schon  bei  90  ^  auftreten  kann,  in- 
dem wohl  die  etwa  sich  bildende  Schwefelsäure  bei  dem  herrschenden 
Druck  auf  die  Cellulose  einwirkt. 

Seidel^)  hat  behauptet,  daß  ein  völliger  Aufschluß  des  Holzes  mit 
wässerigen  Lösungen  von  schwefliger  Säure  nicht  möglich  sei.  Tatsäch- 
lich ist  aber  in  technischem  Maßstabe  die  Aufschließung  vorgenommen 
worden.  Vielleicht  ist  die  Ursache  der  bei  Seidels  Versuchen  beob- 
achteten mangelhaften  Wirkung  in  zu  hoher  Säurekonzentration  zu  suchen. 
Seidel  verwendete  1 7 prozentige,  ja  höherprozentige  Säuren. 

Eine  weit  regelmäßigere  Wirkung  als  die  freie  schweflige  Säure 
haben  deren  saure  Salze  als  Aufschließungsmittel.  In  der  Technik  kommt 
vorzugsweise  die  saure  Calciumlösung ,  daneben  saure  Magnesiumsulfit- 
lösung in  Betracht,  während  saure  Natriumsulfitlösungen  als  technisch 
zu  kostspielig  fast  gänzlich  ausscheiden.  Die  vorhandenen  Untersuchungen 
beziehen  sich  fast  ausschließlich  auf  saure  Calciumbisulfitlösung,  die  in- 
folge der  Verwendung  unreinen  Kalksteins  stark  mit  Ma^esiumsalz  ver- 
unreinigt sein  kann.  Die  Flüssigkeiten  haben  gewöhnlich  einen  möglichst 
hohen  Gehalt  an  freier  schwefliger  Säure,  z.  B.  3 — i^/o  Gesamt-  schweflige 
Säure,  1 — 2°/o  gebundene  schweflige  Säure  und  1 — 2°/o  Kalk  als  CaO 
berechnet.  Diese  Lauge  wird  bei  Temperaturen  von  durchschnittlich 
108®  bis  135®  bis  150®  zur  Anwendung  gebracht  und  das  Holz  8  bis 
30  Stunden  damit  gekocht.  Nach  dieser  Zeit  ist  das  Holz  völlig  weich, 
die  Faserbündel  lassen  sich  zwischen  den  Fingern  trennen.  Nach  ge- 
hörigem Auswaschen  hinterbleibt  ein  ziemlich  hochprozentiger  Zellstoff, 
der,  wie  auch  die  Fabrikation  des  Sulfitzellstoffes,  in  späteren  Kapiteln 
des  Buches  näher  beschrieben  werden  wird. 

Wird  vor  Öffnung  der  Zellstoffkocher  der  Druck  abgeblasen,  so 
entweicht  mit  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  in  Gasform  C.ymol, 
das  von  Klason^)  zuerst  nachgewiesen,  sich  nach  dessen  Meinung  aus 
den  im  Harz  des  Holzes  enthaltenen  Terpeneri  gebildet  hat.  Terpentinöl 
enthält  ja  auch  etwas  Cymol;  auch  sind  die  ätherischen  ()le  des  Holzes 
vor  der  Verarbeitung  der  Luft  ausgesetzt.  Hier  kann  sich  Cymol  ge- 
bildet haben,  aber  auch  erst  im  Kochprozeß  entstanden  sein.  Es  ent- 
weicht ferner  Methylalkohol.  Nach  Bergström*)  entstehen  bei  der 
Herstellung  von  1  Tonne  Sulfitzellstoff  10  kg  Methylalkohol. 

Die  hinterbleibende  Lauge  ist  sehr  häufig  untersucht  worden  ohne 
daß  es  gelungen  wäre,  ihre  Zusammensetzung  und  damit  die  der  Nicht- 
celluloseteile  des  Holzes  völlig   zu   enträtseln.     In  der  Lauge   müssen 


*)   Pictet  und  Brelaz,  DRP.  26331.  Man  vergl.  ferner  A.  Klein,  Verhandlungen 
d.  ZeUstoff-  n.  Papierchemiker  1908,  S.  50. 

')   F.Seidel,  Dissertation,  Dresden  1907,  S.  20ff. 

^   klason,  B.  88,  2343  [1900]. 

«).  Bergström,  Papierfahrikant,  8,  506  [1910],  auch  daselbst  7,  1314  [1909]. 
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enthalten  sein   im  wesentlichen  Kohlehydrate  und  Lignin,   daneben  in 
untergeordneter  Menge  Harz,  Fett,  stickstoffhaltige  Stoffe. 

Die  Ablaugen  haben  ein  spezifisches  Gewicht  von  etwa  1,05  und 
enthalten  zurzeit  durchschnittlich  10 — 12"/o  organische,  1 — l,5^/o  mine- 
ralische Stoffe^).  Beim  Stehen  oxydieren  sich  die  Laugen,  setzen  all- 
mählich (ups  ab.  Die  Ablaugeleitungen  der  Zellstoffabriken  enthalten 
Absätze  von  Gips  und  Schwefel^).  Beim  Erhitzen  werden  kleine  Mengen 
schwefliger  Säure  entwickelt,  die  in  der  Ablauge  teils  frei,  teils  leicht 
abspaltbar  enthalten  ist.  ülzer  und  SeideP)  fanden  in  einem  Falle 
0,17^/o  SOa,  Seidel*)  in  einem  anderen  0,064%  SO»;  bei  einer  dritten 
Ablauge^)  ergaben  sich  0,288 ®/o  SO».  Die  Ablauge  enthält  übrigens 
auch  (nach  Seidel)  sehr  geringe  Mengen  von  Schwefelsäure;  0,126 ^/o 
bezw.  0,018  °/o  SOs  wurden  beobachtet. 

Beim  Abdestillieren  der  schwefligen  Säure  soll  neben  SO«  auch 
Essigsäure^)  übergehen.  Das  gleiche  wird  wohl  auch  von  Furfurol  gelten. 
Denn  wie  Gräfe')  durch  Ausäthem  der  Sulfitlauge  fand,  ist  Furfurol 
im  freien  Zustande  in  der  Lauge  und  kann  im  Ätherextrakt  leicht  mit 
Anilin  und  Säure  nachgewiesen  werden^).  Der  Furfurolgehalt  ist  bei 
der  Ritter-Kellner-Ablauge  weit  höher  als  bei  der  Mitscherlich- 
Ablauge.  Krause*)  fand,  daß  die  Reaktion  auf  Furfurol  mit  Anilinacetat- 
Papier  geradezu  als  Reagens  auf  die  Art  der  Lauge  dienen  kann.  Nur 
Ritter-Kellner-Ablauge  reagiert  einigermaßen  rasch. 

Die  Ablauge  muß  auch  etwas  Methylalkohol  enthalten,  da  der  aus 
ihr  durch  Hefegärung  erhaltene  Sprit,  Methj^lalkohol,  Aceton,  Furfurol 
enthält.  Ob  die  in  diesem  Sprit  beobachteten  ^°)  nicht  unerheblichen 
Mengen  von  Acetaldehyd  vorgebildet  sind  oder  erst  im  Gärungsprozeß 
entstehen,  ist  erst  noch  festzustellen,  ferner  ob  Aceton  in  merklicher 
Menge  auftritt.  Furfurol  ist  schon  vor  der  Gärung  in  kleiner  Menge 
vorhanden,  wie  oben  erwähnt  wurde. 


')    Man  vergleiche  z.B.  Stutzer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  22,  1999  |1909]. 

*)  H.  Seidel,  Mitteilungen  d.  k.k.  öewerbemuseums,  7,  288—291  11897].  — 
Nach  Petersen  (Papier-Ztg.,  15,  422,  787,  886  [1890]  gibt  die  Ablauge  beim  Kuchen 
mehr  schweflige  Säure  ab  als  man  durch  direkte  Titration  vor  dem  Erhitzen  finden  kann. 
Die  Ursache  sah  Petersen  in  einer  sulfosauren  Kalkverbindung. 

')   Ulzer  und  Seidel,  Mitteilungen  d.  k.k.  Gewerbemuseums,  6,  186 — 190  [1896]. 

*)   Seidel,  a.  a.  0. 

')   Seidel,  a.  a.  0. 

•)   Papierfabrikant,  8,  736  |1910]. 

^   Gräfe,  Monatshefte,  25,  996—997  |1894|. 

")  Kerp  und  Wohle r,  Arbeiten  a.  d.  Kaiserlichen  Gesundheitsamt,  32,  160  ff. 
[1911],  ebenso  wie  Krause,  Chemische  Industrie,  29,  217  ff.,  221  |1906|,  geben  0,005  bis 
0,02  7o  ft^B  Gehalt  der  Ablauge  an  Furfurol  an.  Neben  Furfurol  kommt  YaniUin  in  etwa 
gleichem  Betrage  vor. 

*)    Krause,  a.  a.  0. 

")    Schwalbe,    ZeiUchr.  f.  angew.  Chemie,  28,   1589  [1910);    Wochenblatt,    41, 
2357  [1910]. 
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Durch  Säurezusatz  kann  aus  der  Ablauge  eine  weitere  Menge  SO« 
freigemacht  werden.  In  den  oben  zitierten  Fällen  ergaben  sich  0,299  bezw. 
0,074  bezw.  0,03B^/o.  Erneuter  Zusatz  von  Säure  (Salzsäure)  führte  nach 
Seidel  nicht  zu  weiterer  Abspaltung  von  schwefliger  Säure.  Dagegen 
fand  Stutzer^)  bei  Verdopplung  der  Salzsäuremenge  kleine  Unterschiede, 
Schwefelsäure  wirkte  noch  etwas  energischer  als  Salzsäure,  beide  Säuren 
stärker  als  Phosphorsäure.  Nach  Stutzer  wird  von  der  Phosphorsäure 
die  in  Form  von  Sulfiten  vorhandene  schweflige  Säure  völlig  ausgetrieben, 
während  die  in  esterartigen  organischen  Verbindungen  enthaltene  schwef- 
lige Säure  nur  teilweise  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Organische  Säuren 
vermögen  nur  sehr  unvollkommen  die  schweflige  Säure  auszutreiben^). 

Hat  man  eine  Ablauge  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure  von 
der  schwefligen  Säure  befreit,  so  genügt  eine  Behandlung  mit  alkalischen 
Stoffen,  um  bei  abermaliger  Phosphorsäure-Destillation  erneute  Abspaltung 
von  schwefliger  Säure  hervorzurufen^). 

Kerp  und  Wöhler  bezeichnen  als  freie  schweflige  Säure  die  durch 
Jod  titrierbare  Menge,  als  Gesamt-Schwefligesäure  die  bei  der  Destillation 
mit  Phosphorsäure  erhältliche  Menge.  Als  Gehalte  einer  Mitscherlich- 
Lauge  geben  sie  z.B.  0,63  bezw.  0,76%  Gesamt-SOs  und  0,24  bezw. 
0,15°/o  freies  SO2  an.  Die  bei  der  Jodtitration  als  Test  dienende  Blau- 
färbung von  Stärke  verschwindet  übrigens  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit. 
Kerp  und  Wöhler  haben  nachgewiesen,  daß  die  (später  zu  besprechenden) 
Zucker  in  der  Ablauge  mit  schwefliger  Säure  zu  komplexen  Schweflig- 
säureverbindungen vereinigt  sind.  Ist  freie  schweflige  Säure  durch 
Titration  aus  der  Lauge  entfernt,  so  findet  Spaltung  von  komplexer 
Schwefligsäureverbindung  statt,  es  stellt  sich  ein  neues  Gleichgewicht 
zwischen  diesen  Verbindungen  und  freier  SO2  ein.  Insbesondere  tritt 
dies  bei  Verdünnung  der  Ablauge  ein,  so  daß  für  ein  und  dieselbe  Lauge 
je  nach  Verdünnung  und  Zeit  durchaus  verschiedene  Werte  für  freie 
schweflige  Säure  durch  Jodtitration  erhalten  werden.  Bei  der  Verdünnung 
mit  Wasser  wird  übrigens  auch  die  freie  schweflige  Säure  zum  Teil,  und 
zwar  mit  zunehmender  Geschwindigkeit  oxydiert*).  Bei  steigender  Ver- 
dünnung ändert  sich  nämlich  das  Verhältnis  des  im  Wasser  gelösten 
Sauerstoffs  zur  schwefligen  Säure.  Auch  mögen  die  terpentinartigen 
Bestandteile  der  Lauge  als  Sauerstoff-Überträger  wirksam  sein. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  neben  schwefliger  Säure  auch 
Furfurol  abgespalten.  Ulzer  und  Seidel^)  fanden  2,12%.  Zum  großen 
Teil  ist  Furfurol  auf  den  Gehalt  der  Laugen  an  Pentosen  zurückzuführen. 
Dies  Furfurol  darf  aber  nicht  gänzlich  auf  Pentosane  umgerechnet  werden. 


*)   Stutzer,  a.  a.  0. 

*)   Stutzer  empfiehlt  jedoch  für  die  Bestimmung  der  freien  schwefligen  Säure 
neuerdings  die  Essigsäure. 

»)  Kerp  und  Wöhler,  a.  a.  0. 
*)  Kerp  und  Wöhler,  a.  a.  0. 
•)   Ulzer  und  Seidel,  a.  a.  0. 
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da  wie  oben  erwähnt  die  Lauge  schon  vor  dem  Kochen  mit  Salzsäure 
Furfurol  enthält. 

Das  beim  Kochen  der  Lauge  mit  Salzsäure  abgespaltene  Furfurol 
stammt  nicht  etwa  aus  den  Ligninbestandteilen.  Krause*)  hat  durch 
Hydrolyse  erst  die  Pentosen  erzeugt,  neutralisiert  mit  Alkohol  ausgezogen 
und  den  nun  pentosenfreien  Rückstand  mit  Salzsäure  gekocht.  Furfurol 
wurde  nicht  abgespalten.  Immerhin  bleibt  es  denkbar,  daß  Ligninbestand- 
teile  schon  bei  der  ersten  Hydrolyse  angegriffen  wurden  und  dabei  ihren 
furfurolbildenden  Bestandteil  verloren. 

Wird  die  Sulfitablauge  zur  Trockne  gebracht^),  so  zeigt  der  Trocken- 
rttckstand  einen  Aschengehalt  von  etwa  10— 15^/o  und  einen  Schwefel- 
gehalt von  6— lO^/o,  der  Stickstoffgehalt  beträgt  0,38^/o^).  Beim  Veraschen 
bleiben  nur  etwa  2%  Schwefel  in  der  Asche,  größtenteils  als  Sulfat- 
schwefel neben  etwas  Sulfidschwefel,  der  Rest  entweicht  vermutlich  als 
schweflige  Säure.    Die  Asche  enthält  vorzugsweise  Kalk  und  Magnesia. 

Durch  Kalk  kann  nach  Stutzer*)  eine  Ablauge  nicht  völlig  von 
schwefliger  Säure  befreit  werden.  Kalk  scheint  auf  die  in  der  Lauge 
vorhandenen  y  später  zu  besprechenden  Kohlehydrate  einzuwirken.  Die 
Kalkverbindungen  der  Kohlehydrate  geben  unter  dem  Einfluß  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs  zur  erneuten  Säurebildung  Anlaß.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalkmilch  unter  Druck  kann  man  nach  Stutzer  die  schweflige 
Säure  bis  auf  ganz  geringe  Reste  austreiben,  allerdings  unter  gleich- 
zeitiger tiefgreifender  Zersetzung  der  Kohlehydrate.  Mit  Barytwasser 
ist  die  Entfernung  der  schwefligen  Säure  schon  bei  70 — 80^  bis  auf 
sehr  geringe  Reste  möglich.  Überschuß  an  Baryumoxyd  ruft  aber  auch 
hier  weitgehende  Umsetzung  der  organischen  Stoffe  hervor. 

Wird  die  Ablauge  mit  Kalilauge  eingedampft,  so  bilden  sich  schwarze 
Massen,  die  mit  Säuren  große  Mengen  von  schwefliger  Säure  entwickeln^). 

Oxydationsmittel  werden  von  der  Lauge  in  großen  Mengen  ver- 
zehrt^). So  führt  z.  B.  Chlorkalk  zu  einer  schwefelfreien  Verbindung 
wohl  unter  totaler  Zersetzung  eines  Teiles  der  organischen  Stoffe.  Chlor- 
gas selbst  liefert  blutrot«  und  gelbe,  schwer  lösliche,  chlor-  und  schwefel- 
haltige Verbindungen.  Krause^)  hat  beim  Eintragen  von  Chlorkalk  in 
die  mit  Salzsäure  sauer  gehaltene  Ablauge  die  Verbindung  C26H29ClSOi» 
beobachtet,  Lindsey  und  Tolle ns**)  eine  Bromverbindung  CieHagBriSOii 
beschrieben.  Salpetersäure  oxydiert  den  vorhandenen  Schwefel  zu  Schwefel- 
säure und  läßt  Oxalsäure  entstehen.  Salpeterschwefelsäure  liefert  stick- 
stoffhaltige, nicht  kristallisierbare  Stoffe,  die  beim  Erhitzen  nicht  verpuffen. 


*)  Krause,  a.  a.  0. 

■)  Seidel,  a.  a.  0. 

•)  Über  den  Stickstoffgehalt  der  Hölzer  wird  später  noch  berichtet. 

*)  Stutzer,  a.  a.  0. 

*)  Seidel,  a.  a.  0. 

•)  Seidel,  a.  a.  0. 

')  Krause,  a.  a.  0. 

*)  Lindsey  und  Tollens,  a.  a.  0. 
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Bei  der  Reduktion  ^)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  scheint  eine  gas- 
förmige Schwefelverbindung  abgespalten  zu  werden,  die  trotz  ihres  wider- 
lichen, mercaptanartigen  Geruches  keine  Mercaptanreaktionen  (Metall- 
reaktionen) gibt. 

Wird  die  Lauge  mit  Kalk  abgestumpft  zur  Trockne  gebracht,  dann 
trocken  destilliert,  so  erhält  man  nach  Ahrens^)  neben  viel  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Vorlage  Schwefelatbscheidung,  daneben  Essigsäure, 
Aceton,  Mercaptan  und  geringe  Mengen  stickstoffhaltiger  Basen.  Bei 
trockner  Destillation  der  mit  Ammoniak  neutralisierten  und  mit  kohlen- 
saurem Ammon  vom  Kalk  befreiten,  dann  eingedampften  Lauge  erhielt 
Buddeus^)  im  Destillat  Pyrrol  und  Brenzcatechin. 

Die  Sulfitablauge  gibt  die  a-Naphthol- Schwefelsäurereaktion  auf 
Kohlehydrate  und  reduziert  Fehling-Lösung  stark.  Auch  Farbstoffe,  wie 
Methylenblau  und  Indigo,  werden  reduziert,  desgleichen  Chromsalze. 
Mit  Phenylhydrazin  entsteht  eine  Osazonfällung,  die  aber  nicht  kristalli- 
nisch erhalten  werden  kann.  Vermutlich  sind  es  in  erster  Linie  die 
Zuckerbestandteile  der  Ablauge,  die  hier  reagieren.  Eine  eingehende 
Untersuchung  dieser  Zuckerbestandteile  haben  Lindsey  und  Tollens*) 
schon  im  Jahre  1891  vorgenommen.  Mannose,  Galaktose,  Dextrose, 
Pentosen,  und  zwar  hauptsächlich  Xylose,  konnten  nachgewiesen  werden. 
Da  nur  wenig  Lävulinsäure  hergestellt  werden  kann,  ist  nur  geringer 
Gehalt  an  Kohlehydraten  mit  6  Kohlenstoffatomen  anzunehmen. 

Eine  noch  eingehendere  Untersuchung  nahm  1905  Krause^)  vor. 
Er  ermittelte  in  den  Ablaugen  des  Rittner-Kellner-Verfahrens  (Kochung 
mit  direktem  Dampf)  und  denen  des  Mitscherlich-Verfahrens  (Kochung 
mit  indirektem  Dampf)  folgende  Zuckergehalte: 

Mitscherlich  Ritter-KeUner 

Vo  Vo 

Gesamt-Zucker    •     .     .     .  1,48  1,47 

Pentosen  (Xylose)  .     .     .  0,47  0,41 

Mannose 0,48  0,48 

Galactose 0,01  0,01 

Dextrose^) —  Spur 

Fructose 0,28  0,25 

Von  diesen  Zuckern  sind  Mannose,  Galactose  und  Fructose  gär- 
fähig, insgesamt  sind  also  0,7 — 0,8 ^/o  gärfähiger  Zucker  vorhanden'). 
Lindsey  und  Tollens  haben  1,2 ^/o  gärfähigen  Zucker  gefunden   und 


")   Krause,  a.  a.  0. 

■)    Ahrens,  Zeitsclir.  f.  angew.  Chemie,  18,  41 — 44  [1895]. 

»)  Buddeus,  Papier-Ztg.,  16,  580  [1891]. 

*)   Lindsey  und  Tollens,  A.  267,  341  [1891]. 

»)   Krause,  Chemische  Industrie,  29,  217—227  [1901]. 

•)  W.  Koch  (Dissertation,  Freiburg  1909,  S.  35)  vermutet,  daß  Dextrose  deshalb 
nicht  gefunden  wird,  weil  bei  115 — 120*^  (Mit  scherlich -Verfahren)  und  135  •(Ritter- 
Kellner-Verfahren)  Dextrose  noch  nicht  aus  dem  Holz  gelöst  wird. 

')   Kerp  und  Wöhler  fanden  1,16 7o  Hexosen. 
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ca.  0,6  Volumprozent  Alkohol  erhalten,  während  Krause  aus  Rittel- 
Kellner-Lauge  ebenfalls  0,5-— 0,7  Volumprozent,  aus  Mitscherlieh- 
Ablauge  nur  0,12  °/o  Alkohol  erhielt.  Diese  geringen  Mengen  haben 
dennoch,  wie  später  auszuführen  sein  wird,  in  neuester  Zeit  industrielle 
Bedeutung  erlangt.  Die  noch  in  der  Ablauge  auffindbaren  Zuckermengen 
sind  als  Reste  der  ursprünglich  vorhandenen  weit  größeren  Zucker- 
mengen anzusehen,  die,  wie  oben  ausgeführt  wurde,  Klason  im  Betrage 
von  12°/o  durch  Wasser-Alkoholextraktion  des  Holzes  hat  erhalten  können 
und  die,  wie  schon  erwähnt,  in  der  Lauge  teilweise  an  schweflige  Säure 
gebunden  sind. 

Außer  dem  Zucker  ist  Oxalsäure^)  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
Lauge  aufgefunden  worden.  Auch  Spuren  von  Citronensäure  sind  wahr- 
scheinlich in  der  Ablauge.  Ferner  sollen  Bemsteinsäure  und  Protocatechu- 
säure  in  der  Lauge  auftreten^),  nachweisbar  sind  sie  zwar  nicht  selbst, 
wohl  aber  ihre  Spaltprodukte  Pyrrol  und  Brenzcatechin. 

Der  weitaus  wichtigste  Bestandteil,  der  auch  in  größter  Menge 
vorhanden,  ist  das  Lignin  in  Form  eines  schwefelhaltigen  Abkömmlings. 
Pedersen^)  stellte  wohl  1890  zuerst  fest,  daß  in  der  Lauge  ein  schwefel- 
haltiger Stoff  sich  befindet,  und  zwar  als  Kalksalz,  ein  sulfosaurer  Kalk 
von  der  Zusammensetzung  XSO2  •0Ca*S020H,  der  sich  oberhalb  135® 
wieder  zersetzt. 

Lindsey  und  Tollens*)  vermochten  diesen  Stoff  durch  Fällung 
mit  Bleiessig  oder  mit  Salzsäure  niederzuschlagen.  Nach  Entfernung 
des  Bleies  wurde  ein  schwarzes  Gummi  erhalten,  für  das  die  Autoren 
nach  der  Elementaranalyse  die  Formel  CaeHsoSOi«  oder  C«4H84(CH«)2SOi8 
berechneten  und  es  als  eine  vom  Lignin  sich  ableitende  Sulfosäure  an- 
sprachen, die  den  Gerbsäuren  insofern  ähnelt,  als  sie  Leimlösung  fällt. 
Die  Fällung  der  Lauge  durch  Leim  haben  wohl  zuerst  Gross  und 
Bevan^)  beobachtet.  Sie  lösten  diesen  Niederschlag  in  Alkali  oder 
Sulfit  und  wollten  das  Gela-Lignosin  genannte  Produkt,  da  die  Lösung 
durch  Tonerdesulfat  fällbar  ist,  als  Harzleimersatz  verwerten.  In  ähn- 
lichen Bahnen  bewegen  sich  eine  Reihe  von  Mitscherlichschen  Patenten 
(Gerbleim)«). 

Das  Vorkommen  von  Gerbstoffen  in  der  Lauge  ist  aus  dem  schon 
erwähnten  Verhalten  gegen  tierischen  Leim  gefolgert  worden.  Dennoch 
wird  von  den  Gerbereifachleuten  behauptet,  daß,  wenn  überhaupt  Gerb- 
stoff vorhanden  ist,  dieser  nur  in  kleiner  Menge  auftritt,  daß  hingegen 
die  gerbstoffartigen  Bestandteile   ein  gutes   Füllmittel    für   die  Leder- 


*)   Streeb,  Dissertation,  Göttingen  1892,  S.  11. 

^   Buddeus,  Papier-Ztg.,  16,  580  [1891]. 

»)   Pedersen,  Papier-Ztg.,  16,  422,  787,  886  [1890]. 

*)   Lindsey  und  Tollens,  A.  267,  341. 

*)  Gross  und  Bevan,  Engl.  Pat.  1548  [1883].  Man  vergl.  Ekman,  Papier-Ztg., 
21,  2218,  2609,  3247  [1896],  und  Mitscherlich  daselbst,  2349,  2850  [1896]. 

•)  Mitscherlich,  DRP.  82498,  86651;  man  vergl.  Max  Müller,  Literatur  der 
Sulfitablauge,  Berlin  1911. 
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fabiikation  darstellen.  Ob  tatsächlich  durch  Behaudlung  mit  Chlorat 
nach  Katz*)  die  angeblich  vorhandene  Gerbsäure  in  Gallussäure  und 
Zucker  übergeführt  werden  kann,  erscheint  sehr  fraglich. 

Sulfitlauge,  mit  Kalk  eingedampft,  gibt  nach  Gräfe ^)  beim  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Glasrohr  in  Kristallen  abcheidbares  Vanillin. 
Vanillin  haben  To Ileus  und  Lindsey^)  in  der  Ablauge  durch  die 
Geruchsprobe  nachgewiesen.  Pollacsek  wollte  zu  dessen  Gewinnung 
Ablauge  mit  Luft  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  oxydieren,  mit  Kalk- 
milch ausfällen,  mit  Schwefelsäure  behandeln,  dann  mit  Alkali  fällen,  um 
so  einen  vanillinhaltigen  Niederschlag  zu  erhalten,  dem  nach  dem  Auf- 
lösen in  Salzsäure  durch  Äther  das  Vanillin  entzogen  werden  konnte*). 

Streeb^)  bemühte  sich  vergeblich,  den  ligninsulfosauren  Kalk  auf 
gleichem  Wege  wie  Tollens  in  reinerer  Form  zu  erhalten.  Es  gelang  ihm 
jedoch,  durch  Fällen  mit  Natriumchlorid,  besser  noch  durch  Alkohol,  reinere 
Produkte  zu  erhalten.  Die  Sulfitlauge  wurde  vorerst  mit  Baryumkarbonat 
von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  befreit,  mit  Calciumhydroxyd  ab- 
gesättigt, überschüssiger  Kalk  mit  Kohlendioxyd  entfernt  und  das  Filtrat 
mit  Alkohol  gefällt.  Im  trocknen  Zustande  war  die  gefällte  Substanz  ein 
schwach  gelbliches,  leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver,  das  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  Chloroform  u.  dgl.  sich  als  unlöslich  erwies.  Bei  100^ 
zeigte  sich  bei  längerem  Erhitzen  schwache  Bräunung.  Beim  Kochen 
mit  Säuren  wurde  schweflige  Säure  abgespalten.  Die  Elementaranalyse 
ergab,  auf  aschefreie  Substanz  berechnet,  im  Mittel  50,22  %C,  5,64  °/oH 
und  7,87  ^/o  Schwefel,  woraus  Streeb  die  Formel  C18H24SO10  ableitete. 
Streeb  untersuchte  auch  die  Substanz  auf  ihren  Methoxylgehalt ;  das 
heißt,  er  destillierte  sie  mit  Jodwasseretoff  und  bestimmte  die  Menge 
des  übergehenden  Methyljodids.  Er  fand,  daß  in  der  aschefreien  Sub- 
stanz 5,25^/0  Methyl  enthalten  sind,  die  etwa  1^/2  Molekülen  Methyl 
entsprechen  würden.  Um  ganze  Zahlen  zu  erhalten,  wurde  daher  die 
Formel  verdoppelt  zu  Cse  H48  S2  O22  Ca«  =  CssHsaCCHs^SgOgüCaa,  worauf 
sich  gute  Übereinstimmung  der  berechneten  mit  den  gefundenen 
Werten  ergab: 


Ber. 

Gef. 

Cs<    432 

44,27 

43,73 

H48    48 

4,91 

4,91 

S*     64 

6,56 

6,63 

O20    320 

32,85 

31,84 

(CaO)»  112 

11,42 

12,98 

976 

100,00 

99,99 

3(CHs)  45 

4,61 

4,45 

0   Katz,  DRP.  149461;  man  vergl.  M.  Müller,  Die  Literatur  d.  Sulfitablauge  S.  90. 

*)   Gräfe,  Monatshefte,  25,  957  [1904. 

*)   Lindsey  und  Tollens,  A.  287,  341  [1891]. 

*)   Pollacsek,  österr.  Privileg;  man  vergl.  M.  Müller,  Die  Literatur  der  Sulfit- 
ablange  S.  109. 

*)  Streeb,  a.  a.  0. 
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Durch  Ausfällea  der  löslichen  Kalkverbindung  mit  Bleiessig  konnte 
ein  Bleisalz,  aus  diesem  mit  Schwefelsäure  freie  Säure  gewonnen  werden, 
die  immerhin  noch  etwa  2  °/o  Asche  enthielt  bei  5 — 6  ^/o  Schwefelgehalt. 

Die  durch  Alkohol  abgeschiedene  Kalkverbindung  spaltete  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  schweflige  Säure  ab,  jedoch  betrug  die  Menge  auf 
Schwefel  umgerechnet  rund  nur  2,5  ^/o,  während  6,5  ^/o  darin  sind.  Auch 
durch  Alkalien  kann  Schwefeldioxyd  abgespalten  werden,  sei  es  daß  man 
Kalilauge  oder  Kalkmilch  verwendet  und  unter  Druck  (auf  150 — 180^ 
erhitzt  befcw.  bei  250®  verschmilzt^).  Auch  hier  war  die  Abspaltung  nicht 
vollständig,  sie  betrug  3 — 5®/o  Schwefel.  Die  Eigenschaft  schwieriger 
Abspaltbarkeit  des  Schwefels  teilt  die  Ligninsulfosäure  mit  anderen  Sulfo- 
säuren,  z.  B.  der  Sulfanilsäure  und  der  Äthylsulf onsäure. 

Durch  Abspaltung  des  Schwefelrestes  mit  Kalkmilch  unter  Druck  — 
die  zweckmäßig  direkt  mit  der  Sulfitlauge  vorgenommen  wird^)  —  kann 
ein  in  Wasser  und  Äther  fast  unlöslicher,  graugelber  Stoff  erhalten 
werden,  der  nur  noch  Spuren  von  Schwefel  ^),  aber  immer  noch  beträcht- 
liche Mengen  Asche  (etwa  5  ®/o),  auch  nach  dem  Digerieren  mit  Natrium- 
karbonat noch  über  2°/o  enthält.  Die  prozentuale  Zusammensetzung 
schwankt  je  nach  der  Darstellung,  der  Körper  ist  noch  nicht  völlig  ein- 
heitlich. Streeb  schreibt  ihm  die  Formel  CseHi^On  bezw.  CseH^oOit  zu 
und  nimmt  an,  daß  aus  der  Ligninsulfosäure  schweflige  Säure  und 
Wasser  ausgetreten  sind: 

CstfH48S2O20  =   C36H44O14  -|~  2H2SO8   =   Ca6H4oOi2  -}"  2H8S08  -|"  2H2(). 

Beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  entsteht  also  eine  schwefelfreie  Lignin- 
säure,  Calciumsulfit  und  Wasser.  Diese  Ligninsäure  ist  in  ihrem  ganzen 
Verhalten  sehr  ähnlich  derjenigen  Säure,  die  Streeb  beim  Erhitzen  von 
Fichtenholz  mit  Alkali  erhalten  (siehe  oben)  hat,  wahrscheinlich  sind  die 
Stoffe  identisch.  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  entsteht  nach  Nettl*) 
Oxalsäure. 

Die  Ligninsulfosäure  ist  auch  von  Seidel  eingehend  untersucht 
worden.  SeideP)  stellte  fest,  daß  man  mit  Kochsalz  oder  Magnesium- 
sulfat®) 50 — 70^/0  des  Trockenrttckstandes  der  Sulfitlauge  ausfüllen  kann, 
kalt  als  weißgraue  Masse,  heiß  als  braunes  Gummi.  Der  Gehalt  an 
Schwefel   war   bei    schlesischen  Ritter-Kellner-Laugen   9,88 °/o,    auf 


^)   Man  vergl.  Krause,  Chem.  Industrie,  29,  217  |1906|. 

*)  Wie  oben  erwähnt,  kann  aus  der  Sulfitlauge  die  schweflige  Säure  auch  nach 
Stutzer  mit  Kalkmilch  unter  Druck  oder  mit  Barytwasser  bei  70 — 80°  bis  auf  sehr 
geringe  Reste  entfernt  werden.  * 

■)  Nach  Krause  (Chemische  Industrie,  29,  217—227  [1906])  geht  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Kalilauge  der  Schwefelgehalt  von  6,5 — 6  7o  ^^f  li^  7o  zurück  ohne  stärkere 
Zersetzung,  so  daß  wohl  ein  Gemenge  von  Lignin  mit  Ligninsulfosäure  anzunehmen  ist. 

*)   Nettl,  DRP.  52491. 

*)    Seidel,  Mitteilungen  d.  k.  k.  Gewerbemuseums,  7,  219—226  [1897]. 
Seidel  und  Hanak,  daselbst  7,  283—291  [1897]. 

')  Ein  mittels  Magnesiumsulfat  geföUtes  Produkt  hatte  Ekman  als  „Dextron**  für 
Appretur-  und  Klebzwecke  empfohlen.    DRP.  81648  [1893];  Papier-Ztg.,  21,  2218  [18961. 
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kochsalzfreie  Substanz  berechnet ,  während  niederösteiTeichische  und 
englische  Ablaugen  etwa  5,5%  Schwefel  enthielten.  Für  Lindsey  und 
Tollens'  Formel  (siehe  oben)  stimmt  letzterer  Schwefelgehalt,  für  die 
Streebsche  Formel  berechnen  sich  7,4%. 

Seidel  konnte  bei  einer  schlesischen  Lauge  den  Kalk  des  Fäll- 
produktes durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  durch  Baryum  ersetzen,  auch 
ein  Zinksalz  darstellen.  Die  Metalloxydmengen  stehen  in  nahezu  mole- 
kularem Verhältnis.  Gefunden  wurden  14,49  7o  BaO ;  diesen  entsprechen 
6,72%  ZnO  und  5,3  7o  CaO.  Gefunden  wurden  6,95%  ZnO  und  5,64% 
CaO.  Rechnet  man  aus  dem  Schwefelgehalt  der  Barjnim-  und  Kalksalze 
auf  den  Schwefelgehalt  der  Lauge  zurück,  so  findet  man  ganz  gute 
Übereinstimmung.  Das  Baryumsalz  liefert  mit  Schwefelsäure  Baryum- 
sulfat  und  eine  Lösung  der  freien  Ligninsulfosäure ,  die  mit  Alkohol 
nicht  gefällt  werden  kann,  wohl  aber  fällt  Äther  die  Alkohollösung. 
Erhältlich  ist  ein  hygroskopisches  Pulver  mit  1,26%  Asche.  Bei  der 
Verbrennung  einer  aus  schlesischen  bezw.  niederösterreichischen  Laugen 
gewonnenen  Säure  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 


NiederSsterreichisch 

Schlesisch 

c    .    , 

,     .          66,27  % 

53,69  % 

H    .     . 

.     .           5,87 

5,22 

S     .     , 

.     .           5,62 

8,80 

0    . 

.     .         32,24 

32,29 

Der  Schwefelgehalt  ist  in  diesen  beiden  Analysen  recht  ungleich. 
Als  normale  Sulfosalze  sind  die  Metallverbindungen  nicht  vorhanden. 
Dazu  ist  der  Schwefelgehalt  um  1,6  ^/o  zu  hoch.  Dieser  Rest  muß  ander- 
weitig gebunden  sein;  vielleicht  tritt  er  in  Form  freier  Sulfogruppen  auf; 
vielleicht  überdauert  locker  gebundene  schweflige  Säure  die  Abscheidungs- 
reaktionen.  Die  Anwesenheit  von  fest  und  weniger  fest  gebundenen 
Schwefel  hat  Klason^)  schon  im  Jahre  1893  hervorgehoben.  Er  wies 
femer  damals  nach,  daß  weit  mehr  Schwefel  als  Lindsey  und  Tollens 
annahmen,  tatsächtlich  in  der  Lauge  an  Lignin  gebunden  vorhanden  sein 
muß.  Klason  fand,  daß  das  Lignin  mit  36%  und  nicht  bloß  mit  13% 
schwefliger  Säure  verbunden  sei. 

Klason^)  hat  auch  die  Ligninsulfosäure  untersucht.  Er  konnte 
durch  Fällung  mit  Alkohol  eine  völlige  Abtrennung  des  lignosulfosauren 
Kalkes  nicht  erzielen,  dagegen  gelang  es,  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium 
eine  Fällung  zu  erhalten,  der  durch  Alkohol  Chlorcalcium  und  Kohle- 
hydrate entzogen  werden  konnten,  die  jedoch  nur  die  Hälfte  der  in  der 
Flüssigkeit  enthaltenen  Kalksalze  ausmacht.  Das  Kalksalz  wurde  mit 
Schwefelsäure  zersetzt,  mit  Barjl  das  Baryumsalz  dargestellt,  das  bei 
der  Analyse  folgende  Werte  ergab : 


^)  Klason,  Abdruck  in  den  Schriften  des  Vereins  der  Zellstoff-  und  Papierchemiker, 
Heft  2:  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Fichtenholzes". 
Berlin,  Gebr.  Bomtraeger,  1910.   S.  12. 

*)   Klason,  a.  a.  0.  S.  17. 
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480 

Ber. 
48,15 

Gef. 

c« 

49,34 

49,79 

H44 

44 

4,42 

4,54 

4,67 

Ol7 

222 

27,27 

s. 

64 

6,42 

6,12 

6,24 

6a 

137 

14,74 

11,56 

11,55 

997  100,00 

Der  für  die  Formel  CioHiiOnSaBa  zu  niedrige  Baryumgehalt  und 
entsprechend  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt  soll  nach  Klason  teilweise  von 
schwach  saurer  Reaktion  herrühren;  neutrale  Salze  lassen  sich  aber 
nicht  abscheiden,  ohne  daß  Abspaltung  von  Schwefelsäure  bezw.  schwef- 
liger Säure  eintritt. 

Mit  dem  Baryumsalz  hat  Klason  auch  Molekulargewichts- 
bestimmungen nach  der  Gefrierpunktsmethode  vorgenommen.  Aus  den 
gefundenen  Werten  und  denen  für  das  Leitungsvermögen  schließt 
Klason  auf  ein  Molekulargewicht  von  mindestens  6000.  Wie  diese 
Bestimmung  für  die  Ermittlung  der  Konstitution  verwertet  worden  ist^ 
wird  unten  noch  zu  erörtern  sein. 

Klason  hat  mit  dem  Barytsalz  auch  Methoxylbestiramungen  durch- 
geführt und  dabei  auch  auf  die  durch  Anwesenheit  von  Schwefel  mög- 
lichen Fehler,  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  durch  Einschaltung  von 
feuchtem  Raseneisenerz  in  den  Gasstrom,  Rücksicht  genommen.  Er  fand 
nfi%  Methoxyl. 

Etwa  vorhandenes  Hydroxyl  läßt  sich  durch  Acetyliening  nicht 
bestimmen,  weil  schweflige  Säure  abgeschieden  wird.  Klason  hat  die 
Einführung  eines  Brombenzoylrestes  versucht  und  Werte  für  1,1  Hydroxyl- 
komplexe  erhalten. 

Aktives  Carbonyl  konnte  durch  Kondensation  mit  Phenylhydrazin 
oder  Benzylphenylhydrazin  nicht  nachgewiesen  werden,  da  bei  diesen 
Reagentien  nur  Salzbildung  zu  beobachten  ist,  nicht  aber  Kondensation. 
Höchst  wahrscheinlich  wird  aber  die  Anwesenheit  aktiven  Carbonyls 
durch  Beobachtungen  über  den  Schwefligsäure -Verbrauch  des  lignin- 
sulfosauren  Kalks,  wie  des  Holzes.  Eine  saure  Lösung  von  Calcium- 
bisulfit  verliert  beim  Erhitzen  mit  ligninsulfosaurem  Kalk  im  geschlossenen 
Rohr  soviel  SO2,  wie  etwa  2  Mol.  SO2  entspricht.  Versuche  über  den 
SOa-Verbrauch  beim  Kochen  von  Holz  mit  saurem  Calciumbisulfit  er- 
gaben, daß  etwa  3,8  Mol.  SO2,  aber  nur  1,6  Mol.  CaO  gebunden  werden. 
Ein  Anteil  der  schwefligen  Säure  ist  also  nicht  an  Kalk,  sondern  nur 
locker  gebunden,  wie  auch  daraus  hervorgeht,  daß  die  Sulfitablauge  beim 
Stehen  an  der  Luft  allmählich  schwächer  gebundene  schweflige  Säure 
(1,4  Mol.)  in  Form  von  Gips  abspaltet;  rascher  noch  verläuft  diese 
Abspaltung  in  Gegenwart  von  Chlorbaryum.  Ligninsulfosaurer  Baryt 
vermag  Jod  zu  addieren,  und  zwar  2  Atome  Jod  auf  die  oben  gegebene 
Formel.  Klason  schließt  hieraus  auf  Anwesenheit  einer  Athylenbindung^). 

*)    S.  24. 
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Elason  fand,  daß  beim  ligninsulfosauren  Ealksalz  die  Farb- 
reaktionen, welche  die  Sulfitlauge  ähnlich  wie  das  Holz  gibt,  sämtlich 
ausbleiben.  Vermutlich  sind  die  farbgebenden  Stoffe  nur  in  untergeord- 
neter Menge  vorhanden^). 

Neben  dem  ligninsolfosauren  Kalk  müssen  natürlich  auch  noch 
Harz  und  Fett  in  der  Ablauge  enthalten  sein.  Bestimmungen  über  Art 
und  Menge  der  Harze  liegen  aber  nicht  vor.  Jedenfalls  handelt  es  sich 
um  verändertes  Harz.  Man  hat  auch  aus  der  Lauge  Klebstoffe  und 
Appreturmittel,  Gerbstoffextrakte  dargestellt,  die  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  im  wesentlichen  mit  den  ligninsulfosauren  Salzen  identisch  sind 
oder  solche  wenigstens  als  Hauptbestandteil  enthalten. 

Nach  Klason^)  muß  die  Ablauge  noch  1%  Protein  enthalten,  viel- 
leicht in  der  Form  von  Ammoniak  oder  stickstoffhaltigen  Sulfosäuren, 
da  das  Holz  0,1%  Stickstoff  enthält.  Aber  Frank  ^)  konstatierte,  daß 
bei  wiederholten  Bestimmungen  niemals  Stickstoff  in  nennenswerter 
Menge  nachgewiesen  werden  konnte*). 

Die  vorstehende  Schilderung  der  Eigenschaften  und  Bestandteile 
der  Sulfitzellstoff  lauge  mußte  entsprechend  der  Wichtigkeit  der  skizzierten 
Untersuchung  für  die  Holzchemie  so  umfangreich  ausfallen,  ohne  daß  sie 
erschöpfend  wäre.  Nunmehr  ist,  in  Befolgung  des  Darstellungschemas: 
Einwirkung  der  Agentien  auf  Holz ,  die  Wirkung  der  sauren  schweflig- 
sauren Salze  zu  verlassen  und  diejenige  der  Neutralsalze  zu  skizzieren. 

Neutrale  Salzlösungen  können  in  sehr  verscliiedener  Weise  auf 
Holz  einwirken.  Es  kann  eine  bloße  Absorption  der  Salzlösung  statt- 
finden, es  kann  auch  die  Absorption  von  einer  teilweisen  Zerspaltung 
der  Salze  gefolgt  oder  begleitet  sein^).  Solche  Absorptionen  von  Eoch- 
salz,  Chlorzink,  Quecksilberchlorid,  Fluoriden  spielen  neben  solchen  von 
Ammonsulfat,  Ammonphosphat  und  anderen  mehr  eine  wichtige  Rolle  in 
der  Imprägnierungstechnik,  deren  Ziel  es  ist,  Holz  wetterbeständig  und 
feuersicher  zu  machen. 

Gewisse  Neutralsalze  vermögen  bei  höherer  Temperatur  das  Hol^ 
aufzuschließen,  insbesondere  die  neutralen  Sulfite,  von  denen  infolge 
ihrer  Schwerlöslichkeit  allerdings  nur  das  Natrium-  und  Magnesiumsulfit, 
nicht  aber  das  Calciumsulfit  in  Frage  kommen.  Solche  Lösungen  sind 
auch  technisch  verwendet  worden,  so  von  Eaton  1Ö71,  von  Ekraan 
(Magnesiumsulfit)  1874  und  Gross  1880.     Ihrer  Wirkung  ist  schon  in 


^)  Für  diese  Anschannng  spricht,  daß  ich  Halbstoff  aus  Holz  habe  hersteUen 
können,  der  die  Phloroglncinreaktion  nur  noch  ganz  schwach  gibt,  obwohl  das  Holz 
lediglich  10 — 15  7o  Gewichtsverlust  erfahren  hat. 

")   Verhandlungen  des  Vereins  der  Zellstoff-  und  Papierchemiker,  1909,  S.  84. 

■)   Ebenda  S.  89.     Über  den  Stickstoffgehalt  der  Hölzer  vergleiche  man  S.  438. 

*)  Dagegen  gibt  Stutzer  neuestens  (Papier-Ztg.,  35,  3930  [1910])  an,  daß  im 
Liter  Sulfitablauge  0,03  g  Stickstoff  enthalten  sind. 

«0  Wolman,  DKP.  163817;  CC.  1905,  II,  1614.  Basische  Salze  werden  ab- 
gespalten; Mineralsäure  schädigt  das  Holz,  weshalb  Zusätze  von  Ammonacetat  zur  Un- 
schädlichmachung der  Säure  empfohlen  werden. 
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der  allgemeinen  Charakteristik  der  Lignocellulosen  gedacht  worden,  hier 
ist  hinzuzufügen,  daß  SeideP)  mit  Natriumsulfit  Aufschluß  nicht  hat 
erzielen  können,  anscheinend  aber  wohl  nur  deshalb  nicht,  weil  die  Salz- 
lösung viel  zu  konzentriert  (ca.  67  ^/o)  war.  Mit  Magnesiumsulfit  gelingt 
der  Aufschluß  mit  gesättigter  Lösung  nach  Seidel  bei  6 — 7  Atmosphären. 
Nach  Klein  ^)  soll  aber  häufig  bedeutende  Schwefelabscheidung  stattfinden 
bei  der  notwendig  hohen  Temperatur  von  150 — 180®. 

Zinnchlorür  hat  Czapek')  auf  Holzmehl  unter  Erwärmung  ein- 
wirken lassen  und  beim  Ausziehen  des  Reaktionsproduktes  aus  Benzol 
einen  Stoff  von  Aldehydnatur  erhalten,  den  er  als  einheitlich  ansah, 
„Hadromal"  nannte  und  in  ihm  die  Ursache  der  Farbreaktionen  des 
Holzes  erblickte.  Gräfe*)  hat  später  nachgewiesen,  daß  Hadromal  ein 
Gemisch  von  Vanillin,  Methylfurfurol  und  Brenzcatechin  ist,  das  man 
nicht  nur  mit  Zinnchlorür,  sondern  auch,  wie  oben  schon  erwähnt,  durch 
Kochen  von  Holz  mit  Salzsäure  erhalten  kann. 

Bezüglich  der  Farbsalze  könnte  hier  nur  wiederholt  werden,  was 
schon  im  Abschnitt  über  das  allgemeine  Verhalten  der  verholzten  Cellu- 
losen  gesagt  worden  ist. 

Die  Einwirkung  von  sauren  Oxydationsmitteln  auf  Nadelholz  ist 
recht  eingehend,  und  zwar  frühzeitig,  studiert  worden,  da  man  die  lignin- 
lösende  Wirkung  der  oxydierenden  Säuren  erkannt  hatte.  Coupier  und 
Mellier  wollten  schon  im  Jahre  1852  Holz  mit  Salpetersäure  auf- 
schließen; gleiches  versuchten  Barne  und  Blondel'*)  1861,  Orioli 
wendete  1865  Königswasser  an. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird,  wie  Sacc*) 
schon  vor  den  eben  genannten  Autoren  fand,  nicht  nur  die  Nichtcellu- 
lose,  das  Lignin,  zerstört,  sondern  auch  die  Cellulose  angegriffen.  Die 
entstehende  Oxycellulose  soll  im  Anschluß  an  die  Zellstoffarten  be- 
schrieben werden. 

Verdünnte  Salpetersäure  gibt  mit  Fichtenholz  keinerlei  charakte- 
ristische Rotfärbung  nach  Donath'),  während  Buchenholz  reagiert. 
J^onath  schließt  daher  auf  Verschiedenheit  der  Lignine. 

Salpetersäure  im  Gemisch  mit  Schwefelsäure  hat  Lifschütz®)  auf 
Kiefernholz  einwirken  lassen.  Er  fand  zunächst,  daß  im  Gegensatz  zu 
früheren  Angaben®)  nicht  nur  starke  Salpetersäure,  sondern  auch  schon 
25%  ige  Salpetersäure  bei  60 — 90®  die  Zersetzung  des  Holzes  bewirken. 
Hochkonzentrierte  Gemische  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nitrieren. 


*)  Seidel,  Dissertation,  Dresden  1907,  S.  22. 

*)  Klein,  Verhandlungen  d.  Vereins  d.  ZeUstoff-  und  Papier-Chemiker,  1908,  S.  50. 

")  Czapek,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.,  27,  156  [1899]. 

*)  Gräfe,  Monatshefte,  25,  1001  [1904]. 

*)  Barne  und  Blondel,  Dingler,  164,  464  [1862]',  172,  238  [1869]. 

•)  Sacc,Journ.pr.  Chemie,  46,480— 440  [1849].    Ann.  Chim.  Phys.,  25,  218  [1848|. 

')  Donath,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  1»,  660  [1906]. 

8)  Lifschütz,  B.  24,  1186-1192  [1891]. 

•)  Barne  und  Blondel,  Dinglers  Journal,  164,  464  [1862]  und  172,  238  [1869]. 
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bei  Verwendung  einer  25%  igen  Salpetersäure  findet  aber  noch  Oxydation 
statt.  Das  Säuregemisch  enthielt  32%  H^SOi  und  18—20%  HNO». 
1  Teil  Holz  mit  10 — 15  Teilen  des  Gemisches  wird  in  14 — 16  Stunden 
bei  45 — 50^  völlig  unter  Gasentwicklung  aufgeschlossen.  Das  hellgelbe 
feste  Reaktionsprodukt  muß  mit  Soda  (4 — 5  Teile  auf  100  Cellulose) 
ausgekocht  werden,  um  reine ^)  Cellulose  zu  hinterlassen.  Diese  reine 
Cellulose  enthält  noch  1,5 — 1,8%  Asche,  ist  aber  frei  von  Nitrocellulose 
und  entsteht  in  einer  Ausbeute  von  38 — 41  %.  Die  Säurelösung  enthält 
große  Mengen  Oxalsäure  (29 — 30%  des  Holzes  bei  größeren  Versuchs- 
reihen), ihr  Salpetersäuregehalt  ist  um  das  Gewicht  des  behandelten 
Holzes  verringert  worden.  Durch  neue  Holzmengen  kann  die  Salpeter- 
säure allmählich  völlig  ausgenutzt  werden. 

Neben  Oxalsäure  enthält  die  Flüssigkeit  geringe  Mengen  Essig- 
säure, Buttersäure  und,  da  sie  kräftig  Fehling-Lösung  reduziert,  ver- 
mutlich auch  Traubenzucker  oder  Celluloseschwefelsäure.  An  Gasen 
entstehen  neben  etwas  Kohlendioxyd,  Salpetrigsäureanhydrid,  Stickoxyd 
bezw.  Stickstoffdioxyd.  Stickoxydul  konnte  im  Gegensatz  zu  Cross' 
Befund  bei  der  Jutefaser,  nicht  nachgewiesen  werden. 

Lifschützs  Deutung  der  Reaktion  als  einer  bloßen  Oxydation  hat 
durch  Cross  Kritik  erfahren;  Gross '^)  nimmt  Hydrolyse  und  Oxydation 
an,  seine  Versuche  beziehen  sich  allerdings  auf  Jutefaser  und  nicht  auf 
Kiefernholz.  Cross  betont  andererseits  selbst,  daß  Lifschützs  Versuche 
nicht  verallgemeinert  werden  dürfen. 

Gasförmige,  saure  Oxydationsmittel  wirken  ganz  ähnlich,  die  Nicht- 
cellulose  wird  unter  Gelbfärbung  des  Holzes  in  eine  in  Alkalien  und  Soda- 
lösung leicht  lösliche  Substanz  verwandelt^).  Oxalsäure  kann  jedoch  in 
dieser  Lösung  nicht  in  größeren  Mengen  nachgewiesen  werden.  Die 
Reaktion  bleibt  bei  Bildung  von  Stoffen,  die  in  ihren  Eigenschaften  den 
Ligninsäuren  ähneln,  stehen.  Der  abscheidbare  Zellstoff  enthält  kleine 
Mengen  Oxy cellulose.  Nach  Heden  soll  man  neben  Oxalsäure  auch  noch 
Pikrinsäure  erhalten^). 

Nach  Kuhlmann  soll  sich  Holzsubstanz  unter  der  Wirkung  von 
Eisensalzen  als  Zwischensubstanz  im  Kontakt  mit  feuchter  Luft  durch 
abwechselnde  Oxydation  und  Reduktion  verändern.  Nach  Witz*)  ist  die 
erste  Stufe  dieser  Veränderung  die  Bildung  von  Oxycellulose. 

Die  Einwirkung  eines  anderen  Oxydationsmittels,  nämlich  Kalium- 
permanganat in  saurer  Lösung,  hat  jüngst  KoUmann'*)  untersucht.  Er 
verglich  die  in  bestimmter  Zeit  verbrauchten  Permanganatmengen  mit 

')  Auf  Redaktionsvermögen  ist  diese  CeUulose  anscheinend  nicht  geprüft  worden. 
AUer  Wahrscheinlichkeit  nach  enthält  sie  Oxycellulose. 

»)   Gross,  B.24,  1772—1776  [1891]. 

»)  Schwalbe,  DRP.  204460.  Ganz  ähnlich  wie  ich  hat  Heden  gearbeitet, 
DRP.  212838. 

*)   Witz,  BuU.  Ronen,  11,  214  [1883]. 

')  Kollmann,  Zentralblatt  f.  d.  österr.  ungar.  Papierindustrie,  28,  709 — 717  [1910]. 
Papierfabrikant,  8,  8(53—869,  890—893  [1910]. 
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denjenigen,  die  von  BaumwoUcellulose ,  Sulfitzellstoff  usw.  verbraucht 
werden.  Er  fand  starke  Reaktion  bei  Holzschliff,  Jute,  ungebleichtem 
Sulfit  und  Natronzellstoffen,  schwache  Reaktion  bei  reiner  Baumwolle. 
Es  gaben  ungefähr  gleich  große  Mengen  von 

Weißschliff 1357  mg  Permanganatverbrauch, 

Braunschliff 1297  „                      „ 

Jute 1444  „                      „ 

Hanf 1305  „                      „ 

Verbandwatte 136 

Natronzellstoff,  gebleicht    .  946  „ 

Sulfitzellstoff,           „           .  701 

Natronzellstoff,   ungebleicht  1374 

Sulfitzellstoff,              „  1274  „ 

Die  Verunreinigungen,  wie  die  verholzenden  Bestandteile,  erhöhen 
also  das  Reduktionsvermögen  der  Celluloseraaterialien  gegenüber  Per- 
-manganat. 

Kaliumpermanganat  in  Verbindung  mit  Salpetersäure  haben  Zeisel 
und  Stritar^)  zur  Cellulosebestimmung  benutzt.  Renker *'^)  hat  nach- 
gewiesen, daß,  obwohl  Oxycellulose  gebildet  wird,  Holz  sich  nicht  völlig 
ligninfrei  erhalten  läßt.  Neutrale  Kaliumpermanganatlösung  läßt  auch 
nach  Renker  Lignin  unzerstört,  obwohl  sie  sehr  stark  bleichend  wirkt. 

Die  Mäulesche  Reaktion,  also  Einlegen  in  Permanganatlösung, 
Weglösen  des  Mangansuperoxyd  mit  Salzsäure,  Digerieren  mit  Ammoniak 
gibt  nach  Renker  braunrote  Färbung  bei  Weißtannenholz. 

Die  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Holz  ist  insofern  gut  studiert, 
als  Chlor  und  Brom  häufig  verwendet  worden  sind,  um  die  Nichtcellulose 
in  lösliche  Fonn  überzuführen  und  die  Holzcellulose  quantitativ  zur  Ab- 
scheidung zu  bringen.  Wie  schon  in  der  allgemeinen  Übersicht  aus- 
einandergesetzt, handelt  es  sich  um  Halogenisiemng  der  Nichtcellulose, 
des  Lignins.  Diese  Chlor-  bezw.  Bromderivate  des  Lignins  erweisen  sich 
in  neutraler  Natiiumsulfitlösung  auflösbar  unter  Orange-  bis  Braunrot- 
färbung und  können  so  entfernt  werden.  Angaben  über  diese  Halogen- 
ligninderivate  haben  Cross  und  Bevau^)  nur  für  ein  spanisches 
Mahagoniholz  gemacht.  Sie  fanden  im  Chlorprodukt  einen  Chlorgehalt 
von  30,4  ^/o.  Für  Kiefer,  Buche  und  Birke  fanden  sie  etwa  gleichgroße 
Chloraufnahme,  für  Sycomore  war  diese  höher.  Die  Bestimmung  der 
gebildeten  Salzsäure  ergibt,  daß  mehr  Chlor  verbraucht  wird  als  dem 
Chlorid  entspricht,  es  ^irkt  Chlor  also  auch  oxydierend  ein ;  insbesondere 
bei  längerer  Einwirkung  der  Halogene  auf  Holz  wird  die  Cellulose  an- 
gegriffen, wie  dies  Dean  und  Tower*),  sowie  Sherman*)  hervorgehoben 

*)   Zeisel  und  Stritar,   B.  25,  1252  [1902]. 

*)   Renk  er,  Dissertation,  Berlin  1909.    Sonderausgabe,  Gebr.  Born  traeger,  Berlin, 
„Schriften  des  Vereins  der  ZeUstoff-  u.  Papierchemiker",  Nr.  1,  1910,  S.  6G. 
»)   Cross  und  Bevan,  CeUulose,  1903,  S.  195;  S.  104—105. 
*)   Man  vergleiche  bei:   Renker,  a.  a.  0.  S.  46  ff . 
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haben  und  Renker^)  bestätigt  hat.  Wichtig  ist  die  aus  der  Halogen- 
aufnahme hervorgehende  Schlußfolgerung,  daß  das  Holz  ungesättigte 
Atonigruppen  enthält,  die  Halogen  zu  addieren  vermögen. 

Fehling-Lösung  wirkt  verhältnismäßig  nur  wenig  auf  Holz  ein. 
Ich  habe  bei  gewöhnlichem  Ficht^nholzschliff  Kupferzahlen  erhalten,  die 
etwa  zwischen  2  und  3  liegen  2).  Da  auch  Sulfitzellstoff  etwa  die  Kupfer- 
zahl 3  hat,  könnte  man  schließen,  daß  die  Ligninanteile  unter  den 
Reaktionsbedingungen  keinerlei  Reduktionswirkung  auf  die  Fehling- 
Lösung  ausüben  und  größere  Mengen  von  Atomgruppen  mit  freien 
Aldehydgruppen  nicht  vorhanden  sind.  Dies  stimmt  überein  mit  dem 
Befund  von  Gross  und  Bevan,  die  den  Aldehydbestandteil  auf  weniger 
als  l^/o  schätzen^). 

Kupferoxydammoniak  löst  Holz  erst  nach  oft  wiederholtem  Digerieren 
mit  der  Lösung  und  dazwischen  geschalteten  Essigsäure -Kochungen*). 
Nesslers  Reagens^)  gibt  nur  sehr  schwache  Reduktion.  Jod  und 
Schwefelsäure  färben  braun;  Chlorzinkjod  einzelne  Stellen  blau,  Jodjod- 
kalium färbt  braun.  Phenylhydrazin  färbt  gelb,  Pentosenreagens  (heiße 
salzsaure  Phloroglucinlösung)  färbt  dunkelrot,  fuchsinschweflige  Säure 
sehr  schwach  gelb. 

Tiemann  und  Haar  mann®)  haben  das  Vorkommen  von  Coniferin 
im  Holz  behauptet,  weil  Holz  und  Coniferin  mit  Phenol-Salzsäure  Grün- 
färbung geben  (Fichtenspanreaktion  auf  Phenol).  Die  Isolierung  ist  aber 
nach  Czapek^)  bisher  noch  nicht  gelungen. 

Im  Anschluß  an  die  Einwirkung  der  Alkalien,  Mineralsäuren,  Salze 
und  Halogene  usw'.  mag  hier  das  Verhalten  des  Nadelholzes  gegen  organi- 
sche Stoffe  saurer  und  basischer  Natur  besprochen  werden.  Organische 
Säuren  und  Basen  geben,  wie  schon  erwähnt  wurde,  Farbreaktionen  mit 
den  Lignocellulosen.  Aber  neben  diesen  Farbreaktionen  gehen  einher, 
wie  Cross,  Bevan  und  Briggs®)  festgestellt  haben,  Absorptions- 
reaktionen, vielleicht  sogar  chemische  Bindung.  Die  Autoren  haben 
festgestellt,  daß  Phloroglucin  in  ganz  bestimmter  Menge  von  Nadelholz- 
mehl bezw.  Nadelholzschliff  absorbiert  wird,  derart,  daß  man  aus  der 
Menge  des  absorbierten  Phloroglucins  Rückschlüsse  auf  die  Menge  des 
vorhandenen  Holzschliffs  ziehen  kann,  also  z.  B.  in  der  Lage  ist,  den 
Holzschliff gehalt  eines  Zeitungspapiers  quantitativ  zu  bestimmen. 

Die  Absorption  ist  ziemlich  unabhängig  von  Acetylier-  oder  Chlorier- 
reaktion, so  wurde  wenigstens  an  der  Jutefaser  festgestellt,  daß  chlorieite 
oder  acetylierte  Faser  nicht  wesentlich  weniger  Phloroglucin  absorbiert 


*)  Man  vergleiche  bei:    Renker,  a.  a.  0.  S.  46  ff. 

•)  Schwalbe,  noch  nicht  veröffentlicht. 

•)  Gross,  Bevan,  Briggs,  Chem.-Ztg.,  81,  725—727  [1907]. 

*)  Hoffmeister,  Jonrn.  prakt.  Chem.  12,  29. 

^  Für  diese  und  die  folgenden  Angaben  vergleiche  man:    Renk  er,  a.  a.  0.  S.  96. 

^  Tiemann  und  Haarmann,  B.  7,  608  [1874]. 

^  Czapek,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  27,  148,  166  [1899]. 

')  Cross,  Bevan,  Briggs,  B.  40,  3119—3126  [1907]. 
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als  die  Rohfaser.  Nadelholzschliff  absorbierte  6,6^/0  des  Eigengewichtes 
an  Phloroglucin.  Die  gebildeten  Phloroglucide  sind  sehr  resistent,  sie 
widerstehen  dem  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien.  —  Holz  adsorbiert 
nach  Kolbe^)  auch  Salicysäure,  diese  läßt  sich  aber  später,  da  sie  einer 
Zersetzung  zu  unterliegen  scheint,  nicht  mehr  nachweisen. 

Von  Basen  wird  Dimethylparaphenylendiarain  absorbiert;  es  reagieren 
jedoch  nicht  die  eigentlichen  Lignocellulosen,  sondern  die  aldehydischen 
Nebenprodukte  des  Holzes.  Das  schon  oben  erwähnte  Phenylhydrazin 
verhält  sich  nach  Gross,  Bevan  und  Briggs^)  ähnlich,  doch  soll  in 
der  ersten  Phase  Vereinigung  mit  den  Lignocellulosen  stattfinden.  Die 
an  der  Reaktion  teilnehmenden  aldehydischen  Bestandteile  scheinen  die 
gleichen  zu  sein,  die  sich  auch  mit  Phloroglucin  zu  gefärbten  Produkten 
vereinigen,  denn  nach  der  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  färben  sich 
die  Lignocellulosen  erst  dann  wieder  mit  Phloroglucin,  wenn  sie  längere 
Zeit  der  Einwirkung  der  sauren  Phloroglucinlösung  ausgesetzt  werden. 
Die  mit  Phenylhydrazin  entstehenden  Produkte  sind  vermutlich  Phenyl- 
hydrazone,  sie  sind  widerstandsfähiger  gegen  hydrolytisch  wirkende 
Agentien  (Säuren  oder  Basen)  als  die  mit  Mon-  oder  Diaminen  erhält- 
lichen Derivate. 

Die  Aufnahme  von  Phenylhydrazin  hat  übrigens  schon  früher  quan- 
titativ Hoffmeister  studiert  und  die  Phenylhydrazinzahl  als  Maß  für  die 
Verholzung  empfohlen.  Hoffmeister ^)  hat  die  Fasern  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  aus  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Natriumacetat  48  Stunden 
lang  stehen  lassen,  dann  die  Lösung  mit  Arsenpentoxyd  behandelt  und 
das  sich  bildende  Arsentrioxyd  mit  Jod  titriert.  Er  bestimmte  so  die 
adsorbierte  Phenylhydrazinmenge.    Berechnet  auf  10  kg  ergab  sich: 

Egj^ptische  Baumwolle 0,828—  1,101 

Sea-Island-         „  0,433—  0,572 

Bahia-  „  0,611—  0,877 

Belgischer  Flachs  (Wasserröste)  .     .     .  7,584 —  8,285 

(Tauröste)    ....  6,886—10,351 

(gemischte  Röste)      .  7,573—  9,926 

Jute 9,08  —12,76 

Chinagras 6,28  —  6,709 

Die  Lignocellulosen  setzen  sich  nach  Gross,  Bevan  und  Briggs 
mit  Hydroxylamin  unter  Veränderung  der  Färbung,  nämlich  einer  teil- 
weisen Bleiche,  um.  Die  mit  Hydroxylamin  behandelten  Lignocellulosen 
reagieren  nicht  mehr  mit  Anilin  oder  Dianünen. 

Im  Voretehenden  ist  das  qualitative  Verhalten  der  Nadelhölzer, 
speziell  des  Fichtenholzes,  gegen  Reagentien  möglichst  erschöpfend  ge- 
schildert.   Charakteristisch  für  die  Nadelhölzer  ist  ein  mehr  oder  minder 


77 
77 


*)  Kolbe,  Joum.  pr.  Chemie,  21,  443;  22,  112  [1880]. 

*)    Gross,  Bevan,  Briggs,  B.  40,  3127  [1907). 

■)   C.  Hoffmeister,    Flachs  und  Leinen,    1907,    3602.     Nach  Rev.  mat.  color. 
1908,  213. 
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großer  Gehalt  an  Harzbestandteilen,  während  die  Laubhölzer  Harzstoffe 
nicht  enthalten.  Welcher  Art  diese  Harzbestandteile  sind  beim  frischen 
Holz  bezw.  im  lebenden  Baum  zu  schildern,  ist  nicht  Aufgabe  dieses 
Buches  ^).  Über  das  sicherlich  stark  veränderte  Harz  des  geschnittenen 
und  an  der  Luft  gelagerten  Holzes  scheint  nichts  Genaueres  bekannt  zu 
sein.  Sehr  charakteristisch  sind  die  Harzmengen  für  verschiedene  Nadel- 
hölzer.   Wiesner ^)  verzeichnet  folgende  Angaben: 

Kiefer  enthält  im  cbm  Splint  21,1  kg  Harz,  davon  33,0  °/o  Terpentin, 
Fichte       ,         „      „         „         9,4  „      „  „       32,4% 

Tanne       „         „      „         „         3,2  „      „  „       60,0  ^'o 


n 


Im   Kernholz    soll   weniger  Harz    enthalten   sein.     Dagegen   gibt 
Ulbricht^)  für  Abies  excelsa  (Fichte)  folgende  Daten: 
Harz  in  100  Teilen  Holz: 

Splint  Kern  Gesamtholz 

Winter  .  .  .  1,966  2,299  2,213 

Frühling  .  .  1,781  2,041  1,911 

Sommer  .  .  1,987  2,235  2,109 

Herbst    .  .  .  2,024  2,158  2,137 

Nach  Angaben  des  Bureau  of  chemistry*)  gibt  Kiefernholz 
12 — 26  kg  Terpentin  für  den  rm;  Harper^)  fand  bei  Besenkiefemholz 
3,67  *^/o  =  16,9  kg  (Raummetergewicht  460  kg).  Im  allgemeinen  sind 
für  Kiefer  bei  gewöhnlichem  Holz  2 — 5  Liter  Terpentin,  bei  harzigem 
Holz  10 — 20  Liter,  bei  sehr  harzreichem  Holz  20 — 30  Liter  zu  rechnen. 

Für  Spruce  (Fichte)  haben  Griff  in  und  Little^)  folgende  Zahlen 
gegeben,  die  sich  freilich  nicht  in  direkte  Beziehung  mit  Harz-  und 
Terpentingehalt  setzen  lassen: 

._  Auszug  mit  Summe  von  Ather- 

Äther  Alkohol      und  Alkohol- Auszug 

Spruce    .     .     4,83  1,67  1,61  3,28 

Hugo  Müller')  gibt  für  Wasserextrakt  aus  Kiefer  4,05,  aus  Tanne 
1,26 °/o,  für  Harz  1,63  bezw.  0,97%.  Renker  hat  im  Weißtannenholz 
0,5  ^/o  Fett  oder  Harz  beim  Ausziehen  mit  Alkohol-Benzol-Gemisch  ge- 
funden und  gibt  den  Wasserextrakt  zu  2,5  ^/o  an. 


^)  Man  vergl.  z.  B.  Die  Harze  und  Harzbehälter  von  Tschirch.  Berlin,  Gebr. 
Bomtraeger,  2.  Aufl.  —  Auch  über  die  Fettstoffe  der  Hölzer  vergleiche  man  die  ein- 
schlägige (forstwissenschaftliche  und  botanische)  Literatur. 

»)   Wiesner,  Rohstoffe  I,  208. 

•)   Ulbricht,  Tharandter  Forstl.  Jahrbuch,  24,  187  [1874]. 

*)  Bureau  of  chemistry,  zitiert  bei  Harper  (siehe  '). 

*)   Harper,  Die  Destillation  der  Holzabfälle,  Berlin  1909,  S.  9  und  S.  251. 

•)   Zitiert  bei  Stevens,  Papermilchemist,  1908,  S.  148. 

^   H.  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  150. 
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Die   Laubhölzer 


I  .         Das  durchschnittliche  spezifische  Gewicht  der  Laubhölzer  ist  nach 

Wiesner^)  0,5 — 0,75.   Im  lufttrocknen  Zustande  wiegt  1  cbm  (Festmeter) 

i  Buche  etwa  714  kg,  1  cbm  Birke  628  kg,  1  cbm  Aspe  377  kg. 

;  Bei  der  Behandlung  der  Laubhölzer   mit   heißem  Wasser  scheint 

Methylalkohol  noch  nicht  beobachtet  zu  sein,  jedenfalls  geht  kein  Terpen- 
tin fort,  da  harzartige  Stoffe  nicht  vorhanden  sind.  Es  löst  sich  beim 
Auskochen  etwas  mehr  Holzsubstanz  als  bei  den  Nadelhölzern  der  Fall 
ist.    Für  Buchenholz  fand  Tauss: 

20  g  während  dreier  Stunden  3  mal  hintereinander  mit  1  Liter  destillierten 
Wassers  gekocht: 
Auf  100  g  berechnet: 
Trockenrückstand     .     . 
davon  Zucker       .     .     . 
Bei  5  Atmosphären  Druck: 
Trockenrückstand     .     . 
davon  Zucker       .     .     . 
I  Bei  10  Atmosphären  Druck 

I  Trockenrückstand     .     . 

[  davon  Zucker       .     .     . 

Bei  20  Atmosphären  Druck: 
I  Trockenrückstand     .     . 

i  davon  Zucker      .     .     . 

Auffällig  ist  die  Abnahme  der  löslichen  Substanzen  bei  Zunahme 
des  Druckes.  Das  Verschwinden  des  Zuckers  ist  wohl  auf  Zersetzung 
zurückzuführen. 

Beim  Dämpfen  von  Buchenholz  sollen  26,7  °/o  des  Holzes  in  Lösung 
gehen,  davon  sollen  11,19 ^/o  aus  Zucker  bestehen^),  im  übrigen  sollen 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Gerbstoff,  Oxalsäure  beobachtet  worden  sein. 

Das  Verhalten  des  gereinigten  Laubholzes  gegen  Erhitzung  mit 
Wasser  unter  Druck  hat  Fr omherz^)  eingehend  untersucht.  Er  reinigte 
Pappelholz  (Aspenschliff)  auf  die  früher  beschriebene  Weise  von  Holz- 
gummi. Es  erwies  sich  6  malige  Wiederholung  der  Reinigungsoperation 
als  notwendig.  Es  ist  kaum  anzunehmen,  daß  die  Lignocellulose  durch 
diesen  mehrere  Wochen  in  Anspruch  nehmenden  Reinigungsprozeß  un- 
verändert geblieben  ist.  F romherz  läßt  dies  denn  auch  dahingestellt. 
Fromherz  konnte  etwa  18  ^/o  Holzgummi  nachweisen.  Bei  seinen 
Reinigungsoperationen  betrug  aber  der  Gesamtgewichtsverlust  45  ®/o !  Die 
gereinigte  Pappelholzlignosecellulose  gab  beim  Destillieren  mit  12^/oiger 
Salzsäure  2,29^/o  Furfurol  und  0,5  ^/o  Methylfurfurol,  das  rohe  Holzmehl 
dagegen  (nur  mit  Alkohol -Äther  extrahiert)  gab   12,68  °/o  Furfurol  und 


.       3,80 
.       1,56 

2,20 
0,70 

1,25 
0,10 

.     21,60 
.       9,85 

4,00 
1,18 

1,25 

.     13,68 
.       4,24 

4,12 
0,86 

0,61 
0,21 

.       3,336 
.       1,408. 

*)   Wiesner,  a.  a.  0. 

«)    Bersch,  Cellulose  1904,  S.  52. 

«5   Fromherz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  50,  209—240  [1907]. 
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0,43^/0  Methylfurfurol.  Wurde  an  Stelle  des  Phloroglucins  bei  der  Be- 
stimmuiig  des  Furfurols  nach  Ungers  Vorschlag  Barbitursäure  verwendet, 
so  ergaben  sich  1,75  ^/o  Furfurol  und  0,37  ^/o  Methylfurfurol.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  150°  während  einer  Stunde  wurden  1,85  °/o  Fur- 
furol und  0,60 °/o  Methylfurfurol  beobachtet,  für  die  Temperatur  von 
205 — 210°  sind  die  entsprechenden  Zahlen  0,98  und  0,56.  Wird  die  aus 
der  Lignocellulose  abscheidbare  ^)  Cellulose  gleicher  Behandlung  unter- 
worfen, so  werden  bei  160°  1,55  bezw.  0,27,  bei  210—220°  0,79  bezw. 
0,46  °/o  erhalten. 

Die  Hydrolyse  (mit  Schwefelsäure)  des  wässerigen  Auszuges  der 
auf  150°  erhitzt  gewesenen  Lignocellulose  ergab  weder  Xylose  noch 
Arabinose,  obwohl  Furol  entstanden  war,  so  daß  wohl  Stoffe  gegen- 
wärtig sind,  die  den  Furoiden  nahestehen.  Es  wurden  jedoch  nach- 
gewiesen Mannose  und  Galactose,  Dextrose  nicht  mit  Sicherheit,  Fruc- 
tose  nur  in  Spuren. 

Koch^)  hat  die  Untersuchungen  von  Fromherz  fortgesetzt  und 
feststellen  können,  daß  Mannose  und  Galactose  aus  dem  Aspenholz  nicht 
so  leicht  herausgelöst  werden,  wie  beim  Tannenholz.  Dextrose  geht  auch 
erst  bei  höherer  Temperatur  heraus,  dann  jedoch  in  größerer  Menge  als 
beim  Tannenholz.  Fructose  bildet  sich  aus  Aspenholz  nur  wenig,  mehr 
aus  Tannenholz. 

Wie  bereits  erwähnt,  kann  als  charakteristisch  für  die  Laubhölzer 
im  Gegensatz  zu  den  Nadelhölzern  gelten  vor  allem  hoher  Holzgummi- 
gehalt. Die  Laubhölzer  haben  etwa  18 — 24°/o  Holzgummi*),  während 
die  Nadelhölzer  nur  6 — 9°/o  besitzen. 

Es  hat  an  Holzgummi  die  Eiche  20°/o, 

Birke  25  „ 

Ahorn  30  „ 

Buche  23—33  „ 

Der  Gehalt  an  Pentosen  bei  der  Hydrolyse  liefernden  Kohlehydraten 
ist  also  bei  den  Laubhölzern  weit  größer  als  bei  den  Nadelhölzern, 
letztere  enthalten  dagegen  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Hexosen 
liefernden  Kohlehydraten. 

Wie  ffir  die  Nadelhölzer  hat  Tauss*)  auch  für  die  Laubhölzer,  die 
harten  Hölzer,  das  Verhalten  gegen  die  Einwirkung  von  Natronlaugen 
verschiedener  Konzentration  bei  verschiedenem  Druck  eingehend  studiert. 
Für  Buchenholz  fand  er  beim  Kochen  von  10  g  mit  V2  Liter  Lauge 
während  dreier  Stunden: 

1.  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,043  =  3°/o;  Atmosphärendnick : 
Rückstand     .     .     .     6,975 
Gelöst  wurden  .     .     3,025  =  30,25%. 


0   Mit  Hofmeisters  Reagens  (Salzsäure  mit  Kaliumchlorat)  abgeschieden. 
*)   W.  Koch,  Dissertation,  Freiburg  1909;  S.  34. 
»)   Tollens  und  Wheeler,  B.  82,  1046  [1889]. 
*)   Tauss,  Dinglers  Journal,  276,  411-^28  [1890]. 
Schwalbe,  Chemie  der  Cellolose  28 
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Die  braune  Flüssigkeit  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht,  Al- 
kohol fällte  ll°/o,  Säure  5,4  ^/o  des  Holzes.  Der  Ätherauszug  der 
sauren  Lösung  färbte  sich  nicht  mit  Phloroglucin-Salzsäure. 

2.  Desgleichen;   5  Atmosphären  Druck: 

Rückstand     .     .     .    4,434 

Gelöst  wurden  .     .     5,566  =  55,66%. 

Die  tiefbraune  Flüssigkeit  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht, 
Alkohol  fällte  2,2**/o,  Säure  9,4  °/o  des  Holzes.  Der  saure  Äther- 
auszug färbte  sich  mit  Phloroglucin-Salzsäure  rot. 

3.  Desgleichen;  10  Atmosphären  Druck: 

Rückstand     .     .     .     3,441 

Gelöst  wurden  .     .     6,559  =  65,59%. 

Die  braune  Flüssigkeit  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht,  Al- 
kohol fällte  Spuren,  Säure  14°/o  des  Holzes.  Der  saure  Atherauszug 
färbte  sich  nicht  mit  Phloroglucin-Salzsäure. 

Man  ersieht  aus  den  Zahlen,  daß  durch  Druck  der  durch  Alkohol 
offenbar  gefällte  Holzgummi  zerstört  wird. 

Für  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,09  =  8^/o  ergab  sich: 

1.  Bei  gewöhnlichem  Dnick: 

Rückstand      .     .       5,829         4,810         4,532 

Gelöst  wurden  .      4,171         1,019         0,279  =  54,68%. 

Die  braune  Flüssigkeit  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht,  Al- 
kohol fällte  27,4 ^/o,  Säure  6^/o  des  Holzes.  Der  saure  Atherauszug 
wurde  mit  Phloroglucin-Salzsäure  rot. 

2.  Bei  5  Atmosphären  Druck: 

Rückstand      .     .       3,564         3,277         3,022 

Gelöst  wurden   .       6,436         0,287         0,257  =  69,8%. 

Die  tiefbraune  Flüssigkeit  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht, 
Alkohol  fällt«  25,7  ^/o,  Säure  15,2  ^/o  des  Holzes.  Der  saure  Äther- 
auszug wurde  mit  Phloroglucin-Salzsäure  rot. 

3.  Bei  10  Atmosphären  Druck: 

Rückstand     .     .       2,934         2,402         2,061 

Gelöst  wurden  .       7,066         0,532         0,341  =  79,39%. 

Die  tiefdunkelbraune  Flüssigkeit  zeigte  keine  Reaktion  mit 
Fehling-Lösung,  Alkohol  fällte  0,5%,  Säure  18,4%.  Der  saure 
Ätherauszug  färbte  sich  nicht  mit  Phloroglucin-Salzsäure. 

Wieder  zeigt  sich  die  Erscheinung,  daß  gegen  fortgesetztes  Kochen 
große  Widerstandsfähigkeit  besteht.  Femer,  daß  der  Holzgummi  bei 
hohem  Druck  offenbar  zersetzt  wird. 

Für  Lauge  vom  spez.  Gew.  1,162  =  14%  ergab  sich: 
1.  Bei  gewöhnlichem  Druck: 
Rückstand     .     .     .     5,357 
Gelöst  wurden   .     .     4,643  =  46,43%. 
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Die  braune  Lösung  reduzierte  Fehling-Lösung  nicht,  Alkohol 
fällte  30^/0,  Säure  5,6  °/o  des  Holzes.  Der  saure  Ätherauszug  färbte 
sich  nicht  mit  Phloroglucin-Salzsäure, 

2.  Bei  6  Atmosphären  Druck: 
Rückstand     .     .     .     0,852 
Gelöst  wurden   .     .     9,148  =  91,48  ^/o. 

Die  tief  dunkelbraune  Flüssigkeit  reagierte  nicht  mit  Fehling- 
Lösung,  Alkohol  fällte  15,8  ^/o,  Säure  33,6%.  Der  sapre  Äther- 
auszug wurde  von  Phloroglucin-Salzsäure  nicht  gefärbt. 

Für  harte  Hölzer  ist  nach  Tauss  bei  Buchenholz  z.  B.  3 stündige 
Kochung  mit  3°/oiger  Natronlauge  bei  5  Atmosphären  Druck  hinreichend 
zur  Auflösung  der  Nichtcellulose  (46  ^/o),  bei  8^/oiger  Natronlauge  4  bis 
5  Atmosphären,  bei  14°/oiger  Lauge  2 — 3  Atmosphären  Druck.  Bei 
wiederholter  Kochung  genügt  gewöhnlicher  Druck.  Diese  Druckzeiten 
und  Konzentration  'reichen  aber  nur  aus,  wenn  man,  wie  Tauss  es 
getan,  das  Holz  in  feinen  Spänen  anwendet,  im  Großbetriebe  ist  bei 
üblicher  Holzstückgröße  höherer  Druck  erforderlich. 

Beim  Destillieren  der  Laubhölzer  mit  Säure  werden,  entsprechend 
den  hohen  Holzgummigehalten,  beträchtliche  Mengen  von  Furfurol  ab- 
gespalten.   Nach  de  Chalmot^)  ergab: 

Buche 12,6  ^/o  Furfurol, 

Eiche 10,7  „ 

Birke  2)       ....  13,7  „ 

Tanne 5,0  „ 

Kiefer 3,7  „  „ 

Die  Zahlen  für  Pappelholz  (Fromherz)  sind  schon  oben  gegeben. 
Über  das  Verhältnis  von  I\irfurol  zu  Methylfurfurol  geben  Analysen  von 
Sebelien^)  Aufschluß;  Destillation  des  Holzes  mit  Salzsäure  ergab: 

Methylpentosan  Pentosan 

Eiche  ....  2,26%  19,06  7o 

Fichte  .     .     . 

Birke  .     ,     . 

Esche  .     .     . 


n 


r> 


4,70  „  10,03  „ 

2,68  „  23,59  „ 


2,95  „  17,24  „ 

Aus  diesen  Angaben  ist  zu  schließen,  daß  der  Gehalt  an  Methyl- 
furfurol gebenden  Stoffen  in  den  Laubhölzem  weit  geringer  ist,  als  bei 
den  Nadelhölzern. 

Infolge  des  hohen  Gehaltes  an  Holzgummi  scheinen  die  Laubhölzer 
durch  saure  Hydrolyse  ohne  Druck  aufschließbar  zu  sein.  So  will  ein 
Erfinder*)  Buchenholzspäne  durch  mehrfaches  Digerieren  mit  Schwefel- 


^   deChalmot,  Am.  Chem.  Journ.,  IB,  224. 

")   Store e  (man  vergl.  Gross,  Researches  I,  143)  fand  19,6,  ja  2l7o^irfurol. 

")   Sebelien,  Chemiker-Ztg.,  30,  401  [1906). 

*)   Nagy,  DRP.  180847,  nach  Chem.-Ztg.  Repertorium  1907,  77. 

28* 
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Säure  von  8 — 12  ^B6.  (9—13%)  und  nachfolgendes  Erwärmen  mit  Kalk 
auf  80—100®  aufschließen. 

Der  Methoxylgehalt  der  Laubhölzer  weicht  von  demjenigen  der 
Nadelhölzer,  wie  folgender  Auszug  aus  einer  umfangreichen  Tabelle  von 
Benedikt  und  Bamberger^)  beweist. 


Ahorn    .    . 

.     3,05% 

UH, 

Tanne  .     . 

.    2,15  7o  CH, 

Akazie  .    . 

.     2,37 

Kiefer   .     . 

.     2,25 

Birke     .     . 

.     2,67 

Lärche 

.     2,68 

Eiche    .    . 

.     2,86 

Pappel  .     . 

.     2,59 

Erle      .     . 

.     2,89 

Buche   .     . 

.     3,02 

Esche    .     . 

.     2,71 

Weide  .     . 

.     2,31 

Der  Methylgehalt  ist  benutzt  worden,  um  den  Grad  der  Verholzung 
zu  berechnen.  Benedikt  und  Bamberger  wollten  z.  B.  die  Holzschliff - 
mengen  in  Papieren  durch  Methoxylbestimmung  ermitteln. 

Die  Oxydation  von  Laubholz  und  zwar  Buchenholz  durch  verdünnte 
Salpetersäure  ist  von  Baly  und  Chorley^)  genau  studiert  worden.  Die 
Autoren  wandten  Salpetersäure  in  der  Menge  von  33  °/o  des  Holz- 
gewichtes und  in  10^/oiger  Lösung  an.  Sie  konnten  bei  4 — 5  stündigem 
Erhitzen  die  Reaktion  bis  zur  fast  völligen  Elimination  des  Stickstoffes 
in  Gestalt  gasförmiger  Produkte  führen.  An  gasförmigen  Produkten  er- 
hielten sie:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoffdioxyd,  Stickoxyd,  Stick- 
oxydul, Stickstoff  Verbindungen  und  Cyanwasserstoffsäure  etwa  in  fol- 
genden Mengen: 


Ns» 18,3% 

N2O 9,4 

N2O2 9,3 

N2O4 33,2 


HCN 8,3% 

CO2 17,2 

CO        4,3 


Aus  dem  Kohlenstoff gehalt  der  Gase  kann  man  berechnen,  daß 
nur  ca.  3  Vo  des  Holzes  zu  gasförmigen  Produkten  oxydiert  werden,  da- 
neben entstehen  48%  faseriger  Rückstand  (Cellulose),  flüchtige  Säure, 
hauptsächlich  Essigsäure,  etwa  11,8%,  Oxalsäure  3,8%,  lösliche  Ab- 
kömmlinge der  Nichtcellulose  26,2  7o. 

Die  Cellulose  wird  beiläufig  von  den  Autoren  als  Oxycellulose  auf- 
gefaßt, wobei  allerdings  anscheinend  nicht  berücksichtigt  ist,  daß  die 
beobachtete  Furfurolabscheidung  wahrscheinlich  auf  Rechnung  der  im 
Oxydationsprozeß  gebildeten  Oxycellulose  zu  setzen  und  durchaus  nicht 
bewiesen  ist,  daß  die  Cellulose  des  Buchenholzes  an  und  für  sich  Oxy- 
cellulosennatur  besitzt. 

Die  Essigsäureausbeute  ist  im  Vergleich  zu  derjenigen  aus  Fichten- 
holz sehr  hoch.  Es  entspricht  dies  Verhalten  völlig  demjenigen  bei  der 
trocknen  Destillation.  Auch  bei  dieser  geben  ja  Laubhölzer  weit  mehr 
Essigsäure  als  Nadelhölzer. 


*)   Benedikt  und  Bamberger,  Monatshefte,  11,  260—267  [18891. 
•)   Baly  und  Chorley,  B.  28,  922—927  [1895]. 
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Über  die  trockene  Destillation  der  Laubhölzer  sind  die  Zahlen  der 
neueren  Untersuchung  von  Klason  schon  bei  Besprechung  der  Nadel- 
hölzer mitgeteilt  worden.  Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  Buche  und 
Birke.  Eine  ältere  Untersuchung  von  Rarasey  und  Chorley^)  gibt 
Werte  für  Eichen-  und  Erlenholz  außer  Buche.  Nachstehend  sind  die 
Trächtigsten  Zahlen,  nämlich  die  für  Essigsäure,  Methylalkohol,  nochmals 
zusammengestellt : 

Methylalkohol 


Eiche 


Buche 


Erle  . 

Birke 

Fichte 

Kiefer 


Hl)  (B^"^«-y) 
5,31}  ^^''y^ 

2,07    (Klason) 2) 
0,27    (Wislicenus)  3) 

1,60  (Klason) 
0,96  (Klason) 
0,88    (Klason) 


Essigsäure 

Tot)  (s^-«*y) 

6,04    (Klason) 
10,3      (Wislicenus) 

7,08  (Klason) 
3,19  (Klason) 
3,50    (Klason) 


Zieht  man  auch  die  früher  für  Trockendestillation  der  BaumwoU- 
ceUulose  gegebenen  Werte  in  Betracht,  so  ergibt  sich,  daß  Essigsäure 
offenbar  sowohl  aus  dem  Cellulose-  wie  dem  Lignin- Anteil  der  Hölzer 
gebildet  wird,  während  Methylalkohol  nur  aus  dem  Ligninanteil  hervor- 
geht. Die  Laubhölzer  geben  weit  mehr  Methylalkohol  als  die  Nadel- 
hölzer, auch  lassen  sie  weit  mehr  Essigsäure  entstehen.  Die  Laubhölzer 
sind  also  reicher  an  Methoxyl-  bezw.  Essigsäureresten.  Besonders  auf- 
fällig ist  die  hohe  Methylalkoholausbeute,  die  beim  Erlenholz  erhalten 
worden  ist  und  auf  einen  dem  Erlenholz  eigentümlichen  oder  in  beson- 
ders großer  Menge  vorhandenen  methoxylreichen  Bestandteil  deutet*). 
Der  Ligninanteil  der  Hölzer  ist  es  aber  nicht  allein,  wie  erwähnt,  der 
Essigsäure  bildend  wirkt,  Birkenholzcellulose  und  Kieferncellulose  geben 
6,2  bezw.  5  °/o  Essigsäure. 

Zusammenfassend  kann  gesagt  werden,  daß  die  Laubhölzer  sich 
von  den  Nadelhölzern  durch  hohen  Holzgummigehalt,  höheren  Methoxyl- 


*)  Ramsay  und  Chorley,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1892,  abgedruckt  in  Gross 
und  Bevan,  CeUulose,  1903,  S.  205. 

')   Klason,  a.  a.  0. 

')  Die  in  der  TabeUe  verzeichneten  höchsten  Essigsäurewerte  haben  Wislicenus 
und  Büttner  (Journ.  prakt  Chem.  79,  177—234  [1910])  bei  Buchenholz  durch  DestiUation 
in  einem  Strom  von  überhitztem  Wasserdampf  erzielt.  Sie  erhielten  ausgezeichnete  Holz- 
kohle, hohe  Essigsäureausbeute  (ca.  10%)»  a^^r  weniger  Methylalkohol  als  bei  der 
gewöhnlichen  trocknen  Destillation  entsteht.  Die  Ausbeute  an  reduzierenden  Substanzen 
stieg  jedoch  um  das  Doppelte.  Die  Zersetzungstemperatur  nehmen  die  Autoren  zu  240^ 
an.    Bei  Versuchen  in  größerem  Maßstabe  gehen  die  Ausbeuten  ganz  beträchtlich  zurück. 

*)  Nach  Rudnew,  Dinglers  Journ.  264,  88  u.  128  ist  auch  bei  Linde,  Birke  und 
Aspe  die  Essigsäure-Ausbeute  so  hoch. 
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gehalt,  hohe  Essigsäureausbeute  bei  Oxydation  und  trockner  Destillation, 
hohe  Methylalkoholausbeute  bei  trockner  Destillation  und  Abwesenheit 
von  Harz  unterscheiden.  Auch  im  Cellulosegehalt  zeigen  sich  starke 
Abweichungen  von  demjenigen  der  Nadelhölzer,  wie  aus  den  unten  ge- 
gebenen Tabellen  hervorgeht.  Über  den  Aschengehalt  läßt  sich  allen- 
falls sagen,  daß  Laubhölzer  weniger  Mangan  und  Kieselsäure  enthalten 
als  Nadelhölzer*). 


Die  Konstitution  der  Hölzer 

Die  Elementaranalyse  der  Hölzer  läßt  wesentliche  Unterschiede  in 
der  Zusammensetzung  von  Laub-  und  Nadelhölzern  nicht  erkennen. 
Nach  den  klassischen  Analysen  von  Chevandier^)  zeigen  die  Laub- 
hölzer folgende  Zusammensetzung: 


1 
Rotbuche 

Eiche 

Birke 

Zitterpappel 

Weide 

c   .    .    .    . 
H   .    .    .    . 
0    .    .    .    . 

N   .    .    .    . 

49,89 

6,07 
43,11 

0,93         1 

50,64 
6,03 

42,05 
1,28 

50,61 
6,23 

42,04 
1,12 

50,31 
6,32 

42,39 
0,98 

51,75 
6,19 

41,08 
0,98 

Asche      .    . 

1,24    ; 

2,05 

0,78 

1          1,86 

3,67 

Zu  bemerken  ist,  daß  die  Analysen  sich  auf  Holz  samt  Splint 
und  Rinde  beziehen  und  das  Analysenmaterial  bei  140  ^  getrocknet  war. 
G  ottlieb  ^)  hat  eine  weitere  Reihe  von  Elementaranalysen,  sowohl  von 
Laub-  wie  auch  Nadelhölzern  gegeben: 


C 

H 

N 

Asche    .... 

Yerbrennungswärme 
in  Kalorien    .     . 


Eiche 


Hage- 
buche 


Buche      Birke 


(CeUtt- 
lose) 


50,16 

49,18 

1  48,99 

.  49,06 

6,03 

6,27 

6,20 

6,11 

1       

0,09 

0,37 

0,57 

1     0,50 

i     0,57 

4620 

4711 

4728 

47a') 

48,88 
6,06 
0,10 
0,29 


50,36 
5,92 
0,05 
0,28 


50,31 
6,20 
0,04 
0,37 


44,4 
6,1 


4771    I    5035    '    5085  — 


Spätere  Analysen  von  Hawes*)  zeigen,  daß  die  weitgehende  Über- 
einstimmung in  den  Analysenzahlen  auch  für  die  holzigen  Teile  von 
Lycopodium,  Equisetum  usw.  gilt. 

Der  Stickstoffgehalt  der  Laubhölzer  ist  von  Chevandier  sehr  hoch 
zu  etwa  l^/o  angegeben  worden.  Spätere  Beobachter,  wie  Gottlieb 
z.B.,  haben  weit  niedrigere  Werte,    etwa   0,04—0,1%  gefunden,   aus 


^)  Man  vergleiche:    Czapek,  Biochemie,  II,  761  ff. 

^  Chevandier,  Ann.  chim.  phys.  [3],  10,  143  [1844], 

»)  Gottlieb,  Journ.prakt.Chem.  [2],  28,  385  [1883]. 

*)  Hawes,  Am.  Joum.  Sei.  [3],  7,  585. 
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einer  Untersuchung,  die  Schroeder^)  im  Verein  mit  Karsten  und 
Ulbricht  durchgeführt  hat,  ergibt  sich  ein  Durchschnittsgehalt  von 
0,13—0,22  für  Buche,  für  Fichte  0,15—0,26.  Nach  Klason  ist,  wie  oben 
erwähnt  wurde,  der  Durchschnitt  für  Nadelhölzer  0,1 7o.  Es  kann  als 
der  für  Laub-  und  Nadelhölzer  gleichermaßen  zutreffende  Gesamtdurch- 
schnitt etwa  0,2%  angenommen  werden  2). 

Als  Durchschnittszusammensetzung  der  Hölzer  kann  man  annehmen, 
auf  aschefreie  Substanz  berechnet: 

^^'^'^  ( 44,440/0  C 

49,39  „   0       Lignin: 
6,17  „  H 


.1 


43       0 
Holz:  "J    6  "  TT        Cellulose: 


N 


(  55,6  %  C 
38,6  „   0 

5,8  „   H 


Man  sieht  aus  der  Nebeneinanderstellung  von  BaumwoUcellulose 
und  Holz,  daß  letzteres  erheblich  mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Sauer- 
stoff enthält.  Für  Lignin  berechnet  sich  ein  noch  viel  höherer  Kohlen- 
stoffgehalt ^).  Da  man  nicht  weiß,  ob  Lignin  ein  einheitlicher  Stoff  oder, 
was  weit  wahrscheinlicher,  ein  Gemenge  ist,  hat  die  Berechnung  der 
elementaren  Zusammensetzung  nicht  \1el  Zweck.  Doch  sei  angeführt, 
daß  Schulze*)  aus  einer  Anzahl  von  Analysen  unter  Zugrundelegung 
des  Kohlenstoffgehaltes  von  55,3  %  die  Formel  C88H24O20  bezw.  C19H24O10 
abgeleitet  hat,  während  Schuppe^)  die  Formel  CigHisOg  befürwortet 
und  Erdmann*)  CisHgcOn  bevorzugte.  Gross  und  Bevan  haben  aus 
ihren  Jute-Untersuchungen  für  Lignin  C19H22O9  abgeleitet. 

Voraussetzung  für  solche  Formelableitungen  ist  genaue  Kenntnis 
des  Cellulosegehalts  der  verholzten  Faser.  Wie  später  insbesondere  im 
Schlußkapitel  des  Buches  zu  erörtern  sein  wird,  sind  völlig  zuverlässige 
Methoden  zur  Cellulosebestimmung  noch  nicht  bekannt.  Demnach  können 
auch  die  Ligninfonneln  keinen  Anspruch  auf  besondere  Zuverlässigkeit 
machen,  ganz  abgesehen  von  der  Unwahrscheinlichkeit  der  einheitlichen 
Natur  des  Lignins.  Der  Ligningehalt  schwankt  übrigens  noch  dazu, 
wie  Gieslar')  bei  einer  Untereuchung  der  Nadelhölzer  fand,  mehr  inner- 
halb der  einzelnen  Holzart  als  bei  verschiedenen  Holzarten.  Diese  Beob- 
achtungen machen  wohldefinierte  chemische  Verbindungen  nicht  gerade 
wahrscheinlich. 

Wie  aus  Analysen  von  Bader  hervorgeht,  werden  bei  der  Fichte 
Zellstoffgehalte   zwischen   47  und  53%    nach   der  Schulze- (Chlorat-) 


*)  Schroeder,  Tharandter  Forstl.  Jahrbuch,  24,  70,  74,  179  [1874]. 

•)  Ober  den  Stickstoffgehalt  der  Ablauge  ist  oben  schon  bericlitet. 

")  Noch  höhere  Kohlenstoffgehalte  für  Lignin  nehmen  Henneberg  und  Dragen- 
dorf f  an;   zitiert  ToUens,  Kohlehydrate  I,  244. 

*)  Schulze,  Jahresbericht  d.  Chemie,  1857,  491. 

•)  Schuppe,  Pharm.  Journ.  [3],  14,  52. 

*)  Erdmann,  Annalen,  Suppl.  V,  223;  A.  188,  1. 

')  Cieslar,  Centralblatt  f.  Agrikulturchemie,  28,  250  [1899];  zitiert  bei  Abder- 
halden, Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  II,  S.  241. 


440 


A.    Lignocellulosen 


Methode  gefunden.  Diese  Schwankungen  könnten  freilich  auch  in  einem 
verschiedenen  Cellulosegehalt  der  untersuchten  Hölzer  begründet  sein, 
da  es  sich  um  Hölzer  handelt,  die  in  aufeinander  folgenden  Monaten  am 
gleichen  Standort  gefällt  wurden.  Wahrscheinlicher  aber  ist  es,  daß  wie 
erwähnt  die  Methode  nicht  gleichmäßige  Ergebnisse  zeitigt.  Derartige 
Beobachtungen  über  völlig  abweichende  Ergebnisse  bei  anscheinend 
gleicher  Arbeitsweise  sind  neuestens  von  der  internationalen  Analysen- 
Kommission  gemacht  worden^). 

Die  Gehalte  der  Hölzer  an  Cellulose  sind  natürlich  von  größter 
Wichtigkeit.  Die  sehr  zeitraubende,  aber  im  allgemeinen  als  zuverlässig 
geltende  Bromwassermethode  Hugo  Müllers^)  hat  diesen  Forscher  zu 
den  in  folgender  Tabelle  wiedergegebenen  Zahlen  geführt,  eine  Tabelle, 
die  neben  wenigen  Nadelhölzern  eine  größere  Reihe  von  Laubhölzern 
enthält: 


Holzarten 


Birken 

Buchen 

Buchsbaum     .... 

Ebenholz 

Eichen 

Erlen 

Guajak 

Linden  

Kastanien 

Kiefern 

Mahajconi 

Pappel  (Schwarz-)   .     . 

Tannen       

Teak 

Weiden 


Wasser 


Wasser- 
extrakt 


Harz 


Cellulose 


Inkrustierende 
Substanzen 


12,48 
12,57 
12,90 
9,40 
13,12 
10,70 
10,88 
10,10 
12,03 
12,87 
12,39 
12,10 
13,87 
11,05 
11,66 


2,65 
2,41 
2,63 
9,99 
12,20 
2,48 
6,06 
3,56 
5,41 
4,05 
9,91 
2,88 
1,26 
3,93 
2,65 


1,14 
0,41 
0,63 
2,54 
0,91 
0,87 
15,63 
3,93 
1,10 
1,63 
1,02 
1,37 
0,97 
3,74 
1,23 


55,52 
45,47 
48,14 
29,99 
39,47 
54,62 
32,22 
53,09 
52,64 
53,27 
49,07 
62,77 
56,99 
43,12 
55,72 


28,21 
39,14 
35,70 
48,08 
34,30 
31,33 
35,21 
29,32 
28,82 
28,18 
27,61 
20,88 
26,91 
38,16 
28,74 


Nach  älteren  Analysen  von  Franz  Schulze,  ausgeführt  vermittels 
der  noch  zu  besprechenden  Chloratmethode  —  während  Hugo  Müller  mit 
Bromwasser  arbeitet  —  ergeben  sich  folgende  Zahlen')  für  Cellulosegehalt: 

Kiefernholz 58,01  °/o 

Akazienholz 52,94  „ 

Buchenholz     .     .     .     .     .     .  48,41  „ 

Erlenholz        47,97  „ 

Steineichenholz 45,88  „ 


*)   Bericht  d.  intemat.  Analysen-Kommission,  Paris  1909,  S.  104. 

-)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  150.  Die  Werte  sind  auf  lufttrocknes  Holz 
bezogen;  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet  sind  sie  natürlich  entsprechend  höher^ 
z.  B.  bei  Kiefer  61 7o- 

8)   Zitiert  bei  Hugo  Müller,  S.  149. 
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Lange^)  hat  mit  alkalischer  Auf  Schließung  folgende  Zahlen  ge- 
funden, die  er  in  Parallele  zu  solchen  mit  Hilfe  der  Schulze-Methode 
gefundenen  stellt: 

Lange:  Schulze: 

I        II        III  I         II         ni 

Buchenholz     .     .       54         53         53,5  51         50,5         50 

Tannenholz    .     .       51         50         50,6  48         48,2        49 

Eichenholz      .     .       55         56         56  52         52  52,5 

Während  der  technische  Sulfitprozeß  maximal  etwa  50°/o  ergibt, 
haben  Dean  und  Tower^)  mittels  der  Chlormethode  folgende  Werte 
für  Cellulosegehalte  von  Hölzern  gefunden: 

Weißeiche  ....  55,9  ^/o  Cellulose 

Virgin.  Ceder      .     .  42,5  „ 

Rotfichte     ....  58,9  „ 

Kirsche       ....  54,7  „ 

Gross  und  Bevan^)  geben  noch  weit  höhere  Zahlen  an,  60—65%, 
während  Renker*)  für  Fichtenholz  60,55  ^/o  als  Höchstwert  findet.  Die 
Internationale  Analysen-Kommission^)  gibt  in  ihrem  Bericht  für 
den  Londoner  internationalen  Kongreß  für  angewandte  Chemie  als  Höchst- 
werte für  weißen  Holzschliff  62,6 ^/o  an,  wobei  zu  berücksichtigen  ist, 
daß  beim  Schleifen  des  Holzes  eine  Auslaugung  stattfindet*). 

Klason  hat  in  seinen  Arbeiten  die  Durchschnitts-Zusammensetzung 
des  Fichtenholzes  folgendermaßen  angegeben: 

Cellulose 55%  oder  53  ^^o 

Kohlehydrate  ....  10  „  „  14     „ 

Lignin 30  „  .  29     „ 

Harz,  Fett,  Asche    .     .  5  „  ,,  3,3  ^ 

Proteine      ....     .  —  „  „  0,7  „ 

100,0  100,0 

Die  von  Klason  behauptete  Zusammensetzung  ergibt  sich  qualitativ 
ohne  weiteres  aus  dem  ja  oben  eingehend  geschilderten  Verhalten  der 
Hölzer  gegen  chemische  Reagentien.  Im  wesentlichen  handelt  es  sich 
um  drei  Hauptbestandteile,  Cellulose,  Lignin  und  Kohlehydrate.  Von  der 
Cellulose  der  verholzten  Fasern  soll  ein  besonderer  Abschnitt  dieses  Buches 
handeln,  hier  sind  also  nur  Kohlehydrate  und  Lignin  zu  betrachten'). 


*)  Lange,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  14,  15  und  283  [1889]. 

*)  Dean  und  Tower,  Journ.  Am.  Chem.  Soc,  29,  1119  [1907]. 

')  Gross  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  203  Anf. 

*)  Renker,  a.  a.  0.  S.  86. 

^)  Internationale  Kommission,  Bericht  der,  Paris  1909,  S.  104. 

•)  Man  vergl.  z.  B.  Cross  und  Bevan,  Cellulose  1903,  S.  179. 

')  Die  gerbstoff-  und  farbstoffhaltigen  Hölzer  soUen  in  diesem  Buche  besondere 
Schilderung  nicht  finden. 
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Zuvor  seien  jedoch  noch  die  älteren  Anschauungen  Fremj^s^)  über 
die  Zusammensetzung  des  Holzes  skizziert,  obwohl  sie  von  neueren 
Forschem  ziemlich  einstimmig  als  unhaltbar  auf  Grund  experimenteller 
Nachprüfungen  bezeichnet  worden  sind^).  Da  Analysen  von  verholzten 
Fasern  unter  Benutzung  Fr emy scher  Bezeichnungen  noch  heute  in  den 
Fachzeitscliriften  abgedruckt  werden,  soll  zu  deren  Verständnis  die 
Fremysche  Nomenklatur  im  folgenden  gegeben  werden.  Fremy  unter- 
schied Fibrose,  die  Membranen  der  Holzzellen  büdend,  Paracellulose, 
die  Membranen  der  Markstrahlen  und  des  Markes,  Vascul ose,  die  Mem- 
branen der  Gefäße  ausmachend;  endlich  noch  die  Cuticularschicht  der 
Holzzellen.  So  behandelte  z.  B.  Fremy  Eichenholz  nach  dem  Entfernen 
des  Fettes  usw.  mit  Alkoholäther,  des  Holzgummis  mit  Alkali,  den  Rück- 
stand mit  Kupferoxydammoniak,  um  Cellulose  zu  entfernen;  der  Rück- 
stand wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  dann  wieder  mit  Kupfer- 
oxydammoniak  digeriert,  um  Paracellulose  herauszuziehen,  wobei  Vasculose 
zurückbleibt.  Für  das  in  Kupferoxydammoniak  Unlösliche  findet  sich 
auch  noch  die  Bezeichnung  Metacellulose.  Vasculose  scheint  nach  Gross 
und  Bevan^)  etwa  identisch  mit  Lignocellulose  zu  sein. 

Das  Vorkommen  von  Kohlehydraten,  und  zwar  von  zuckerliefernden 
Substanzen  ist  erwiesen  durch  die  Befunde  bei  der  Behandlung  von 
Hölzern  mit  Wasser,  Säuren,  Alkalien  und  sauren  Sulfiten.  Sowohl 
Hexosen  wie  Pentosen  entstehen,  erstere  bei  Nadelhölzein  im  Überschuß, 
letztere  bei  Laubhölzern  überwiegend.  Die  Pentosen  sind  insonderheit 
die  Lieferanten  des  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  entstehenden  Fur- 
furols,  wenn  auch  festgestellt  ist,  daß  die  von  Holzgummi  und  damit 
von  Pentosanen  befreite  gereinigte  Holzsubstanz  —  die  Lignocellulose 
von  Lange,  von  Fromherz  und  anderen  —  Furfurol  zu  liefern  vermag, 
wie  solches  auch  aus  dem  eigentlichen  von  Lignin  befreiten  Cellulose- 
anteil  entsteht*).  Wasser  braucht  sehr  lange  Zeit,  um  beträchtliche 
Mengen  Zucker  herauszulösen,  so  daß  man  wohl  annehmen  darf,  daß  es 
hydrolysierende  Wirkungen  auszuüben  hat.  Säuren  geben  ohne  Druck 
nur  sehr  kleine  Mengen  reduzierende  Stoffe,  Alkalien  lösen  das  Holz- 
gummi, von  dem  Hoff meister  nachgewiesen  hat,  daß  es  von  verdünnter 
Schwefelsäure  verhältnismäßig  schwer  hydroljsiert  wird.  Die  Hydrolyse 
mit  Wasser  unter  Druck  läßt  größere  Mengen  Zucker  entstehen;  da 
durch  Fromherz  nachgewiesen  ist,  daß  die  weitgehend  gereinigte 
Lignocellulose  noch  Zucker  liefert,  wird  der  Zucker  zum  Teil  aus 
dieser,  also  nicht  nur  aus  dem  Kohlehydratanteil  des  Holzes  stammen. 
Betont  muß  werden,  daß  ja  auch  BaumwoUcellulose  bei  der  Druck- 
erhitzung mit  Wasser  Zucker  zu  geben  vermag.    Die  saure  Hydrolyse 


*)   Fremy,  Comptes  rendus,  48,  862. 

*)   Sachsse,  Farbstoffe  u.  Kohlehydrate  usw.,  Leipzig  1877,  S.  147  ff. 

>)   Gross  und  Bevan,  CeUulose,  1903,  S.  90;  S.  176. 

^)  Das  Furfurol  stammt  bei  der  Jute  aus  dem  Cellulosekomplex,  chlorierte  verbolzte 
Faser  gibt  gleiche  Ausbeuten  wie  nicht  chlorierte  und  wie  die  aus  der  Faser  isolierte 
Cellulose.    Man  vergl.  Gross  und  Bevnn,  GeUulose,  S.  160. 
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unter  Druck  läßt  größere  Mengen  von  Zucker  entstehen,  die  aber  nicht 
lediglich  dem  Kohlehydratanteil  des  Holzes,  sondern  auch  dem  Cellulose- 
anteil  (Simonsen,  Koerner)  oder  dem  Ligninanteil  (Sachet,  Machard 
und  Ruttan)  entstammen.  Schulze  hat  die  aus  den  Zellmembranen 
durch  verdünnte  Säuren  binnen  kurzer  Frist  (ca.  1  Stunde)  ausziehbaren 
Kohlehydraten  zugrunde  liegenden  Stoffe  als  Hemicellulosen  bezeichnet. 
Nach  dieser  Definition  würden  Hölzer  von  solchen  Hemicellulosen  nur 
wenig  enthalten. 

Erwähnenswert  ist  noch  das  Vorkommen  von  Methylfurfurol  und 
damit  möglicherweise  von  Methylpentosanen  bei  saurer  Hydrolyse. 
Klason^)  hat  nachgewiesen,  daß  Lignin,  mit  verdünnter  Salpetersäure 
oxydiert,  Essigsäure  nicht  ergibt,  daß  also  Methylfurfurol,  da  es  unter 
gleichen  Bedingungen  Essigsäure  entstehen  läßt,  nicht  im  Ligninanteil 
vorgebildet  sein  kann,  sondern  aus  dem  Kohlehydratteil  stammt.  Dem 
gegenüber  ist  zu  konstatieren,  daß  Fromherz  es  als  ein  Spaltprodukt 
der  Lignocellulose  erhalten  hat.  Nach  Gross  und  Bevan  sind  in  den 
verholzten  Fasern  Furoide  enthalten,  Stoffe,  die  ähnlich  den  Pentosen 
bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  Furfurol  ergeben,  jedoch  in  der  Phloro- 
glucinreaktion  sich,  abweichend  von  den  Peutosen,  nicht  kirschrot  sondern 
violett  färben,  vergärbar  sind  im  Gegensatz  zu  den  Pentosen  und  in 
inniger  Bindung  mit  den  Cellulosen  stehen,  da  sie  mit  diesen  bei  der 
Aufschließung  zurückbleiben.  Genauer  untersucht  scheinen  die  Furoide 
der  Hölzer  nicht  zu  sein;  die  vorstehende  Charakteristik  bezieht  sich 
vorwiegend  auf  die  Strohcellulosen  und  die  .Jute.  Man  wird  die  Furoide, 
wenn  sie  überhaupt  vorhanden  und  sie  nicht  als  Oxycellulose  erzeugt 
durch  die  Aufschließverfahren  anzusprechen  sind,  zum  Kohlehydratanteil 
der  Lignocellulosen  rechnen  müssen.  Bei  Besprechung  der  aus  Holz  ab- 
geschiedenen Cellulosen  werden  die  Furoide  nochmals  erwähnt  werden 
müssen. 

Wie  sind  nun  die  Kohlehydrate  im  Holze  vorhanden,  sind  sie  im 
freien  Zustande  oder  chemisch  gebunden  gegenwärtig?  Klasons  erfolg- 
reiche Extraktion  mit  Wasser  scheint  für  die  erste  Voretellung  zu  sprechen. 
Doch  ist  andererseits  zu  bedenken,  daß  Wasser  bei  längerer  Einwirkung 
zum  hydrolysierenden  Agens  wird  und  sehr  wohl  esterartige  Bindungen 
zu  lösen  vermöchte.  Erdmann  hatte  angenommen,  daß  das  Holz,  wie 
schon  erwähnt,  als  eine  Glykolignose  sich  durch  Säuren  in  Lignose  und 
Traubenzucker  spalten  läßt.  Er  hatte  also  wohl  an  eine  chemische  Bin- 
dung gedacht.  Klason  hat  eine  Zeitlang  die  Anschauung  vertreten,  daß 
die  Kohlehydrate  mit  dem  Ligninanteil  des  Holzes  in  chemischer  Bindung 
nach  Alt  eines  Glykosides  im  Holz  vorhanden  seien,  bis  er  durch  seine 
erfolgreiche  Wasserextrahieruug  zu  der  Anschauung  kam,  daß  ein  solches 
Glykosid  nicht  vorliegt.  Bleibt  die  Vorstellung,  daß  die  Zucker  an  den 
Celluloseanteil  gebunden  sind,  wofür  spricht  erstens,  daß  Fromherz  aus 
seiner  „Lignocellulose'*  Zucker  erhalten  hat,  zweitens  daß  in  den  aus  Holz 


*)    Klason,  Beiträge  zur  ehem.  Kenntnis  des  Fichtenholzes,  S.  88. 
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abgeschiedenen  Zellstoffen  noch  pentosenartige  Stoffe  nachgewiesen  sind. 
T ollen s  hat  auf  das  Vorkommen  von  Pentosanen  aus  dem  Verhalten  bei 
der  Salzsäure-Destillation  (Furfurolabspaltung)  geschlossen ;  da  aber  nicht 
nur  Pentosane,  sondern  auch  Oxycellulosen  Furfurol  geben,  beweist  dies 
nichts  für  Pentosanbindung  an  die  Cellulose.  Die  einfachste  Vorstellung 
scheint  mir  zu  sein,  daß  Zucker,  die  im  Saftstrom  in  das  junge  Cellulose- 
gerüst  einwandern,  sich  zu  Polyosen  anhydrisieren,  daß  diese  Anhydride 
von  Zuckern  schwer  löslich  und  fein  genug  verteilt  sind,  um  dem  Auf- 
lösen durch  Wasser  Widei-stand  entgegensetzen  zu  können.  Im  Bereich 
der  Möglichkeit  bleibt  natürlich  eine  chemische  Bindung;  bewiesen  ist 
sie   nicht. 

Soviel  über  den  Kohlehydratanteil  der  Hölzer.  Bezüglich  des  Lignin- 
anteiles  ist  zunächst  die  Frage  zu  erörtern,  ob  man  Lignin  als  ein  ein- 
heitliches Gebilde  annehmen  darf,  oder  Lignin  als  einen  Sammelbegriff 
anzusehen  hat.  Ersteres  ist  nach  meiner  Überzeugung  entschieden  zu 
verneinen,  letzteres  muß  bejaht  werden.  Betrachtet  man  die  Ergebnisse 
der  Holzanalysen,  die  wechselnden  Zahlen  und  die  zahlreichen  daraus 
abgeleiteten  Ligiünf ormeln ,  so  wird  es  von  vornherein  klar,  daß  man 
von  einer  Konstanz  nicht  reden  kann.  Man  könnte  nun  die  Schuld 
dieser  Inkonstanz  lediglich  bei  den  Methoden  suchen,  zum  mindesten 
ebenso  wahrscheinlich  ist  es  aber,  da  man  bei  gleicher  Methode  so  sehr 
wechselnde  Werte  erhält,  daß  Lignin  ein  einheitlicher  Stoff  nicht  ist. 
Bedenkt  man,  daß  es  verholzte  Fasern  gibt,  welche  die  Phloroglucin- 
reaktion  nicht  geben,  so  wird  man  zum  mindesten  so  liele  Lignine  an- 
nehmen müssen,  als  es  verschiedene  Arten  von  verholzter  Faser  gibt. 
Berücksichtigt  man  ferner,  daß  die  Phloroglucinreaktion  gebenden  Stoffe 
sehr  leicht  entfernbar  sind,  z.  B.  bei  der  Bleiche  der  Jute,  oder,  wie  ich 
gefunden  habe,  auch  bei  dem  Holz  durch  kurze  Dämpfung  des  mit  Natrium- 
sulfit  getränkten  Holzes  in  saurer  Atmosphäre^),  erwägt  man  endlich, 
daß  aber  nach  dieser  Entfernung  Jutefaser  und  Holz  noch  andere  cha- 
rakteristische Holzreaktionen  zeigen  (Chlorierreaktion),  so  kommt  man  zu 
der  Vorstellung,  daß  diejenigen  Stoffe,  welche  die  gebräuchlichste  Holz- 
reaktion bedingen,  nicht  das  eigentliche  Lignin  ausmachen,  daß  es  höchst 
wahrscheinlich  akzessorische  Bestandteile  sind,  die  in  wechselnder  und 
nicht  einmal  sehr  großer  Menge  in  den  verholzten  Fasern  enthalten  sind. 

Unzweifelhaft  ist,  daß  die  eben  besprochenen  Stoffe  aromatischer 
Natur  sind.  Vanillin  und  Brenzkatechin  sind  aus  dem  Holz  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  unter  Druck  neben  Methylfurfurol  von  Gräfe  erhalten 
worden,  wie  sie  auch  beim  Erhitzen  mit  Säure  und  mit  Zinnchlorür 
(Czapek)  entstehen.  Fraglich  ist  nur,  ob  viel  von  diesen  Stoffen  im 
Holz  enthalten  ist.  Dagegen  spricht  die  außerordentlich  schlechte  Aus- 
beute, die  Czapek  und  Gräfe  erhalten  haben ^).  Man  könnte  ja  vielleicht 
annehmen,  daß  das  Spaltprodukt  Vanillin  so  fest  an  den  Ligninkomplex 

*)    Schwalbe;    noch  nicht  veröffentlicht. 
-)    Aus  50  kg  Holz  nur  85—40  g. 
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gebunden  ist,  daß  bei  der  zur  Losreißung  erforderlichen,  gewaltsamen 
Reaktion  der  immerhin  empfindliche  Körper  oder  seine  Verwandten 
größtenteils  zersetzt  werden.  Erwägt  man  aber,  daß  bei  der  Bleiche  der 
Jute  bis  zum  Verschwinden  der  Phloroglucinreaktion  die  Gewichts- 
abnahme unbedeutend  ist,  und  ferner,  daß  ich  bei  dem  oben  erwähnten 
Spaltversuch  bei  einem  Gewichtsverlust  des  Holzes  von  nur  10 — 15^/o 
die  Phloroglucinreaktion  fast  völlig  zum  Verschwinden  gebracht  habe,  so 
erhellt  daraus,  daß  allzuviel  vaniUinartige  Stoffe  nicht  im  Holz  sein 
können.  Denn  da  beim  Kochen  von  Holz  mit  Wasser  und  beim  Dämpfen 
Zucker  aus  dem  Holz  herausgelöst  werden,  darf  der  Gewichtsverlust  von 
10 — 15  ^/o  nur  zu  geringem  Bruchteil  auf  Rechnung  dieser  aromatischen 
Stoffe  gesetzt  werden.  Die  Graf esche  Behauptung,  daß  Holz  zu  einigen 
40  Prozenten  aus  vanillinartigen  Stoffen  besteht,  kann  also  nicht  richtig 
sein.  Gräfe  hat  aus  dem  Holz  einen  Extrakt  erhalten,  der  etwa  diesen 
Gehalt  an  methylartigen  Stoffen  aufwies;  die  Schlußfolgerung,  daß  etwa 
der  Zusammensetzung  dieses  Extraktes  entsprechend  das  Holz  zusammen- 
gesetzt sein  müsse,  ist  durchaus  nicht  zwingend. 

Es  bleibt  auch  eine  noch  offene  Frage,  ob  das  nachgewiesene 
Vanillin  als  solches  im  Holz  vorhanden  oder  an  den  Cellulosekomplex 
gebunden  war.  Gräfe  nimmt  ätherartige  Bindung  an  die  Cellulose  an. 
Andererseits  ist  nachgewiesen,  daß  die  Phloroglucinreaktion  oft  schon 
am  Benzolextrakt  des  Holzes  nachgewiesen  werden  kann.  Dies  führt  zu 
der  Anschauung,  daß  entweder  Vanillin  oder  verwandte  Stoffe  als  solche 
im  Holz^),  also  nicht  in  chemischer  Bindung  enthalten  sind.  Czapek^) 
hat  gezeigt,  daß  die  Phloroglucinreaktion  von  sehr  verschiedenartigen 
Stoffen  gegeben  wird;  Gross  und  Bevan^)  haben  z.B.  die  Vermutung 
aufgestellt,  daß  Hydroxylfurfurole  die  Reaktion  bedingen.  Immerhin  wird 
man,  da  Vanillin  nachgewiesen  ist,  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt, 
daß  Stoffe  etwa  wie  Vanillin,  Coniferylalkohol,  Coniferin  im  Holze  vor- 
kommen*). 

Viel  Wahrscheinlichkeit  hätte  das  Vorkommen  von  Aldehyden  im 
Holzkomplex,  wenn  man  sich  erinnert,  daß  Holz  die  Aldehydreaktion 
mit  fuchsinschwefliger  Säure  gibt,  daß  Vanillin  ein  Aldehyd  ist  und  sehr 
viele  verwandte  aromatische  Aldehyde  die  Reaktion  geben.  Auffällig  ist 
aber,  daß  die  Reduktion  der  Fehling-Lösung  so  schwach  und  auch  die 
Phenylhydrazinreaktion  unbedeutend.  Die  Schlußfolgerung  wird  sein, 
daß  entweder  nicht  Aldehyde,   sondern  verwandte  Stoffe  die  Reaktion 


^)  Czapek,  a.  a.  0.  Dagegen  ist  Klason  (Bericht  über  die  Hauptversammlung 
1909  des  Vereins  d.  Papier-  u.  ZeUstoff Chemiker,  S.  62)  der  Ansicht,  daß  weder  Vanillin 
noch  Coniferin  im  Holz  sein  können,  weil  der  Wasserextrakt  weder  die  Phloroglucinreaktion 
auf  VaniUin  noch  die  Phenol-Salzsäurereaktion  auf  Coniferin  gibt. 

^   Czapek,  a.  a.  0. 

")   Cross  und  Bevan,  B.  88,  2312;   Kesearches  I,  118. 

*)  Robert  hat  gezeigt,  daß  in  ätherischen  ölen  es  die  Allylgruppen  sind,  die 
Phloroglncinfärbung  hervorrufen  (Chem.  Centralblatt,  1908,  I,  175).  Man  vergleiche  ferner 
Klason,  Fichtenholz  usw.  S.  14,  der  auf  das  weit  verbreitete  Vorkommen  von  Stoffen 
der  Zimtsäuregruppe  hinweist. 
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geben,  oder,  wenn  die  Aldehyde  sie  verursachen,  von  diesen  Stoffen  nur 
wenig  im  Holze  enthalten  ist. 

Mit  der  Annahme  aromatischer,  wahrscheinlich  aldehydischer  Stoffe 
ist  noch  nicht  gesagt,  daß  nun  auch  der  Hauptteil  des  Ligninkomplexes 
aromatisch  sein  muß.  Es  sind  viel  Gründe  dafür,  einige  dagegen  an- 
zuführen, die  im  nachfolgenden  aufgeführt  sein  mögen.  Für  die  aro- 
matische Natur  des  Ligninkomplexes  spricht  in  erster  Linie,  daß  Gross 
und  Bevan  bei  der  Chlorierreaktion  der  Jute  unzweifelhaft  aromatische 
Stoffe  erhalten  haben;  aus  dem  Chlorverbrauch  ist  dabei  zu  schließen, 
daß  es  sich  offenbar  um  eine  Hauptreaktion  handelt  und  nicht  etwa  nur 
ein  kleiner  Teil  des  Ligninkomplexes  reagiert^).  Klason  hat  ferner 
nachgewiesen,  daß  die  Lignosulfosäure  die  weitgehendste  Analogie  zum 
Verhalten  des  Caniferylalkohols  zeigt.  Bruttp-Formel,  Verharzung  durch 
Mineralsäuren ,  Schwefligsäureaddition ,  Methoxylgehalt ,  Phoroglucin- 
reaktion  des  Holzes,  alle  sind  in  quantitativer  Hinsicht  in  guter  Über- 
einstimmung mit  der  Annahme,  daß  Lignin  ein  Kondensationsprodukt  von 
Coniferylalkohol  und  Oxyconiferylalkohol,  damit  also  aromatischer  Natur 
sein  könne.  Für  die  aromatische  Natur  spricht,  abgesehen  von  dem 
nicht  sicher  bewiesenen  Vorkommen  von  Gerbstoffen  in  der  Sulfitlauge, 
auch  das  Verhalten  bei  der  trockenen  Destillation,  reichliche  Bildung 
von  höheren  Phenolen,  insbesondere  Stoffen,  die  dem  Pyrogallol  nahe- 
stehen, fernei'  die  Bildung  von  Protokatechusäure  und  Brenzkatechin  bei 
Alkalibehandlung  des  Holzes.  Der  aromatische  Bau  des  Lignins  könnte 
endlich  auch  aus  der  Tatsache  gefolgert  werden,  daß  die  ligninhaltige 
Rohfaser  unserer  Futterpflanzen  zum  Auftreten  von  Hippursäure  im  Harn 
der  Wiederkäuer  Anlaß  gibt. 

Aber  gegen  diese  Anschauung,  daß  dem  Lignin  ein  aromatischer 
Ring  zugrunde  liegt,  läßt  sich  doch  auch  vieles  anführen,  was  geeignet 
ist,  die  Beweiskraft  obiger  Gründe  zu  erschüttern.  Zunächst  ist  es  bei 
den  eigentlichen  Hölzern  nicht  gelungen,  nachzuweisen,  daß  die  Chlorier- 
reaktion quantitativ  verläuft;  es  tritt  Oxydation  als  Nebenreaktion  auf 
und  es  könnte  die  Chlorierreaktion  also  nur  einen  Teil  des  Lignins  be- 
treffen. Der  Beweis  Klasons,  so  einleuchtend  an  und  für  sich,  ist  nur 
ein  indirekter,  denn  der  ziemlich  sichere  Nachweis  von  Coniferjialkohol 
im  Wasserauszug  des  Holzes  beweist  nicht,  daß  Coniferylalkohol  die 
Hauptmenge  des  Lignins  ausmacht,  es  könnte  sich  hier  auch  lediglich 
um  die  färbenden  (Phloroglucinreaktion!)  Nebenbestandteile  handeln.  Die 
Trockendestillation  ferner  ist  ein  gar  gewaltsamer  Prozeß,  bei  dem  sehr 
leicht  aus  aliphatischem  Material  Ringbildung  vor  sich  gehen  könnte. 
Die  bei  der  alkalischen  Behandlung  beobachteten  Spuren  von  Brenz- 
katechin und  Pyrokatechusäure  könnten  Zersetzungsprodukte  von  quan- 
titativ unwichtigen  Nebenprodukten  sein,  auch  hat  schon  Hoppe-Seyler 
gezeigt,    daß  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker  mit  Alkali  Brenz- 


*)    Koechlin  hat  gezeigt,  daß  die  Chlor-Sulfitreaktion  auch  bei  Crallussäure  ein- 
tritt;   man  vergl.  Witt,  Chem.  Technologie  der  Gespinnstfasem,  S.  110. 
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katechin  entstehen  kann.  Erwähnenswert  ist  ferner,  daß  es  bei  der 
Behandlung  ligninhaltiger  Stoffe  noch  nicht  gelungen  ist,  nitrierte  Ab- 
kömmlinge aromatischer  Ringebilde  zu  erhalten^),  stets  entsteht  nur 
Oxalsäure  ^). 

Endlich  haben  Fromherz  und  auch  Koch  gezeigt,  daß  die  durch 
energische  Reinigung  aus  Holz  entstehenden  Lignocellulosen  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  unter  Druck  Zuckerarten  geben,  die  aus  Cellulose 
nicht  entstehen,  woraus  folgern  würde,  daß  es  der  Ligninanteil  der 
Lignocellulose  ist,  der  die  Zucker  bildet.  Diese  Anschauung  wird  weiter 
gestützt  durch  die  Angaben  von  Ruttan,  der  konstatiert  hat,  daß  Holz- 
substanz nach  einmaliger  Erhitzung  mit  schwefliger  Säure  unter  Druck 
nicht  aufs  neue  Zucker  zu  liefern  vermag.  Da  nun  mehr  Zucker  ent- 
steht, als  dem  Kohlehydratgehalt  des  Holzes  entspricht,  und.  etwa  60  bis 
70 ^/o  der  Holzsubstanz  zurückbleiben,  etwa  soviel  wie  Cellulose  darin 
sein  kann,  würde  der  Zucker  zum  Teil  wenigstens  aus  dem  Lignin 
stammen  müssen.  Die  Bildung  von  Zucker  schließt  natürlich  nicht  aus^ 
daß  außerdem  noch  aromatische  Kerne  im  Lignin  enthalten  sein  können. 
Es  muß  zur  Zeit  aber  jedenfalls  als  durchaus  zweifelhaft  gelten,  ob  der 
Hauptteil  des  Lignins  aliphatischer  oder  aromatischer  Natur  ist. 

Unter  diesen  Umständen  ist  eine  nähere  Erörterung  der  Konstitution 
eigentlich  nur  insofern  von  Wert,  als  man  die  Frage  erörtern  kann^ 
welche  Atomgruppen  im  Lignin,  nach  den  Reaktionen  der  Hölzer  zu 
schließen,  anzunehmen  sind.  Charakteristisch  ist  vor  allem  der  Gehalt 
an  Methyl  bezw.  Methoxyl.  Nur  verholzte  Faser  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  Methyl  und  bei  der  trockenen 
Destillation  Methylalkohol.  Von  wesentlicher  Bedeutung  muß  auch  ein 
Gehalt  an  Essigsäureresten  sein.  Wenn  auch  Essigsäure  auch  aus  Baum- 
wollcellulose  entsteht,  so  wird  doch  wesentlich  mehr  Essigsäure  aus  dem 
Holz  gebildet;  der  Gehalt  an  CHsCO  bezw.,  wie  Cross  und  Bevan 
schreiben,  CHaCO-Resten  muß  recht  groß  sein.  Auch  quantitativ  beträcht- 
liche Addition  von  Chlor  und  Brom  deutet  auf  Anwesenheit  ungesättigter 
Gruppen,  etwa  einer  Äthylengruppe.  Für  das  Vorhandensein  einer  Car- 
bonylgruppe  (CO)  spricht  die  Reaktion  mit  Phenylhydrazin  bezw.  deuten 
darauf  die  Aldehydreaktionen  ^).  Die  Adsorption  von  Plüoroglucin  ist  nach 
Cross,  Bevan  und  Briggs*)  eine  Hauptreaktion  der  Ketocyclohexene 
oder  der  Chinoidgruppe  des  Ligninkomplexes.  Da  auch  acetylierte  und 
chlorierte  Lignocellulosen  die  Reaktion  zeigen,  ist  es  nicht  wahrscheinlich, 


*)  Heden  will  freilich  Pikrinsäure  gewonnen  hal)en.  Aber  solange  nichts  über 
die  Menge  der  Pikrinsäure  bekannt  ist,  best-eht  die  Möglichkeit,  daß  es  sich  um  eine 
Nebenreaktion  eines  ganz  untergeordneten  Holzbestandteils  handelt. 

^  Mehrwertige  Phenole,  als  welche  man  nach  Klason  das  Lignin  auffassen 
könnte,  sind  aUerdings  sehr  schwer  nitrierbar  und  werden  leicht  gespalten  bezw.  oxydiert, 
z.  B.  Protokatechusäure  nach  Klason. 

■)  Nach  Cross  und  Bevan  deutet  die  Wurstersche  Keaktion  der  Hölzer  mit 
Dimethylparaphenylendiamin  auf  Chinonstruktur.     Cellulose,  1903,  S.  174. 

*)   Cross,  Bevan  und  Briggs,  Chem.-Ztg.,  82,  725—727  [1907]. 
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daß  eine  Aldehydgruppe  die  Reaktion  verursacht.  Chlor  würde  oxydieren. 
Neben  der  Ketocyclohexengruppe  sind  aber  wohl  noch  Aldehydgruppen 
vorhanden,  welche  die  Farbenreaktion  mit  Phloroglucin  hervorrufen. 
Diese  Farbenreaktion  wird  durch  Vorbehandlung  mit  Phenylhydrazin 
verhindert.  Aus  den  Adsorptionswerten  für  Phloroglucin  und  dem  Ver- 
brauch an  Phloroglucin  für  die  Farbreaktion  ergibt  sich,  daß  der  Aldehyd- 
bestandteil viel  weniger  als  1  ^/o  ausmacht.  Hydroxylgruppen  sind  offenbar 
nicht  in  großer  Zahl  vorhanden,  da  es  bei  der  Veresterung  nicht  gelingt, 
wesentlich  mehr  Säuregruppen  einzuführen,  als  etwa  der  vorhandenen 
Cellulose  entspricht.  Ob  die  Abspaltung  von  Furfurol,  die  bei  den 
„Lignocellulosen"  von  Fromherz  beobachtet  wurde,  auf  besondere  Kom- 
plexe zurückzuführen  ist,  mag  dahingestellt  bleiben.  Ist  das  Lignin 
lediglich  ein  Kohlehydrat,  so  wäre  das  Furfurol  ein  normales  Endprodukt 
der  Molekülverkleinerung;  ist  das  Lignin  ein  aromatischer  Komplex,  so 
sollte  das  Furfurol  aus  einer  Seitenkette  stammen.  Nach  Klason^)  ist 
übrigens  nachgewiesen,  daß  Lignin  Essigsäure  bei  der  Oxydation  nicht 
gibt,  während  Methylfurol  diese  Säure  geben  müßte.  Methylfurol  kann 
also  vorgebildet  nicht  im  Lignin  vorliegen;  es  ist  wahrscheinlich  ein 
Zersetzungsprodukt  von  Kohlehydraten.  Nach  Gross  und  Bevan^)  ist 
gerade  der  Ligninkomplex  die  Hauptquelle  für  die  Essigsäure.  Eine 
Pyrongruppe  halten  Gross  und  Bevan  für  walirscheinlich,  weil  bei  der 
trockenen  Destillation  Aceton  als  erstes  Produkt  entsteht. 

Das  wären  etwa  die  Hinweise  auf  feineren  Bau  des  Ligninkomplexes. 
Die  für  diesen  aufgestellten  Strukturformeln  sind  natürlich  solange  von 
sehr  zweifelhaftem  Wert,  solange  nicht  festgestellt  ist,  ob  es  sich  um 
Binggebilde  handelt  und  ob  aromatische  Kerne  anzunehmen  sind.  Von 
Formeln  kommen  etwa  in  Betracht  die  von  Gross  und  Bevan^)  für  den 
Keto-R- Hexen -Ring  aufgestellte: 

GH  =  GH 

/    •  \ 

GO  GH« 

\ 

Q Q 

(OH2)      (OH), 

Ferner  die  von  Green*)  durch  Wasserentziehung  aus  seiner 
Cellulosef ormel  abgeleitete : 

GHOH  —  GH  —  GHOH  GH  =  GH  —  GHOH 

yo     ^0         > — ->      I  ^0      ^0 


GHOH  —  GH  —  GH2  GH  =  GH  —  GH 


2 


^)  Klason,  Fichtenholz  usw.,  S.  38. 

")  CroBS  und  Bevan,  Cellulose,  1903,  S.  38. 

•)  Gross  und  Bevan,  CeUulose,  1903,  S.  137. 

*)  Green,  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchemie,  3,  97  [1904J. 
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Die  Formulierung  von  Klason^)  knüpft  an  den  Coniferylalkohol 

C  .  CH  =  CH .  CHgOH 


HO   CH 
HC   COCHs 


COH 

an.  Dieser  Coniferylalkohol  verhält  sieh  gegen  saure  Sulfite  ganz  wie  das 
Holz.  Die  aus  Coniferylalkohol  entstehende  Sulfosäure  hat  im  wesent- 
lichen dieselben  Eigenschaften  wie  die  Ligninsulfosäure.  Aus  der  Formel 
des  Kalksalzes  dieser  Säure  C4oH440i7S2Ca  ergibt  sieh  nach  Abzug  von 
1  Molekül  saurem  schwefligsaurem  Kalk  für  das  Lignin  die  Formel 
C4oH420n  oder  da  die  Molekulargewichtsbestimmung  auf  ein  sehr  hohes 
Molekül  deutet  (C4oH420ii)n.  Die  Formel  stimmt  mit  dem  bei  der  Elementar- 
analyse erhaltenen  Werte  für  Lignin,  das  dem  Holz  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  entzogen  wurde,  überein.  Auf  40  Kohlenstoffatome  kommen 
4  Methoxyle,  auf  1  Molekül  Coniferylalkohol  1  Methoxyl.  Denkt  man  sich 
4  Moleküle  dieses  Alkohols  unter  Entziehung  von  3  Molekülen  Wasser  kon- 
densiert, so  erhält  man  die  Formel  C40H42O9,  ersetzt  man  2  Wasserstoffatome 
in  einem  der  Kerne  durch  2  Hydroxyle,  so  erhält  man  C40H42O1J,  Man 
könnte  also  das  Lignin  als  ein  Kondensationsprodukt  von  Coniferyl-  und 
Oxyconiferylalkohol  auffassen.  In  diesem  Kondensationsprodukt  sind  zwei 
der  Oxypropylenseitenketten  der  ursprünglichen  Coniferylalkoholmoleküle 
durch  Schwefligsäurereste  zu  Sulfonsäureresten  abgesättigt,  die  dritte 
kann  mit  schwefliger  Säure  abgesättigt  werden,  die  Bindung  ist  nicht 
sehr  fest,  was  man  darauf  zurückführen  könnte,  daß  das  Bindungs- 
vermögen abgeschwächt  wird,  je  mehr  schweflige  Säure  in  den  Komplex 
aufgenommen  wird.  Jedenfalls  ist,  wie  die  Addition  von  Jod  beweist, 
noch  eine  dritte  Athylenbindung  vorhanden.  Die  sehr  lockere  Bindung 
eines  vierten  Moleküles  schwefliger  Säure  könnte  dadurch  erklärt  werden, 
daß  eine  Oxypropvlengruppe  CH^CH-CHgOH  in  CHs-CHCH»,   eine 

\y 

0 
isomere  Glycidforra,  übergegangen  ist,  die  sich  wohl  mit  schwefliger 
Säure  verbinden  kann,  nicht  aber  Jod  zu  addieren  vermag.  Auch  Um- 
lagerung  in  einen  Aldehyd  CHg-CHg-CHO  käme  in  Frage,  jedoch  ist 
es  unsicher,  ob  eine  solche  Aldehydgruppe  vorhanden  ist,  weil  nicht  fest- 
steht, ob  eine  Bindung  mit  Phenylhydrazin  und  Phloroglucin  möglich  ist. 
Diese  Spekulationen  beziehen  sich  auf  die  von  Klason  durch  Chlor- 
calciumfällung  aus  der  Sulfitablauge  abgeschiedenen  ligninsulfosauren 
Salze.  Nun  bleiben  in  der  Mutterlauge  der  Chlorcalciumfällung  lignin- 
sulfosäure Salze  zurück,  für  die  sich  aus  den  Methylenzahlen  der  ab- 
geschiedenen Salze  wie  der  Methylzahlen  des  Lignins  bezw.  des  Holzes 


^}   Klason,  Bericht  über  d.  Haoptversainml.  1909  d.  Vereins  d.  Papier-  u.  ZeUstoff- 
chemiker,  S.  62  ff.    Beiträge  zur  ehem.  Kenntnis  d.  Fichtenholzes,  S.  25  ff. 

Schwalbe,  Chemie  der  Cellnlofle  29 
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selbst  ergibt,  daß  entweder  kein  Methoxyl  oder  wenigstens  ^äel  weniger 
davon  vorhanden  sein  muß,  als  in  dem  abgeschiedenen  ligninsulfosauren 
Salz.  Klason  nimmt  daher  ein  zweites  Lignin  an,  ärmer  an  Methyl, 
reicher  an  Hydroxyl  C40H42O11  —  2CH2-J-O  =  CssEssOia,  das  im  Ge- 
menge mit  dem  ersten  vorhanden  ist. 

Die  Annahme  Klasons,  daß  Lignin  ein  Kondensationsprodukt  von 
Coniferyl-  und  Oxyconiferylalkoholen  ist,  hat,  soviel  es  auch  noch  an 
Tatsachenmaterial  und  gut  stimmendem  Analysematerial  fehlt  für  einen 
exakten  Konstitutionsbeweis  —  wie  die  Auseinandersetzungen  über  aro- 
matische Natur  usw.  des  Ligninkomplexes  auf  den  vorhergehenden  Seiten 
dieses  Buches  beweisen  —  den  nicht  zu  unterschätzenden  Vorteil,  daß 
diese  Klason  sehen  Spekulationen  eine  vortreffliche  Arbeitshypothese  für 
den  Sulfitkochprozeß  abgeben,  auf  den  sie  ja  zugeschnitten  sind.  Die 
Mengen  von  schwefliger  Säure,  die  bei  einer  Sulfitzellstoffkochung  ver- 
braucht werden,  lassen  sich  mit  der  Formulierung  Klasons  annähernd 
in  Einklang  bringen.  Die  Empfindlichkeit  des  Coniferylalkohols  gegen 
Mineralsäuren,  die  ihn  zur  Verharzung ,  zur  Polymerisation  veranlassen, 
kehrt  auch  wieder  bei  der  Ligninsulfosäure,  insofern  als  Gegenwart 
von  Mineralsäure  im  Kochprozeß  auch  Dunkelfärbung  und  Verharzung 
zur  Folge  hat.  Man  kann  sich  diesen  Erklärungsversuch  Klasons 
wohl  gefallen  lassen,  wenn  man  eingedenk  bleibt,  daß  es  sich  hier  um 
eine  Hypothese  handelt,  die  noch  viel  experimentelles  Material  bedarf, 
bevor  sie  die  endgültige  Lösung  des  Ligninkonstitutionsproblems  dar- 
stellen kann. 

Die  Bindung  von  schwefliger  Säure  an  eine  Athylengruppe 

C  =  C  ->     CH  — CSOsNa 

/  \  /  \ 

ist  aber  bei  weitem  nicht  der  einzige  Erklärungsversuch  für  die  Wirkung 
der  sauren  Sulfite  auf  die  Hölzer.  Im  Ansclüuß  an  die  Auseinander- 
setzungen über  mutmaßliche  Konstitution  des  Lignins  sollen  im  folgenden 
noch  weitere  Erklärungsversuche  für  diese  Reaktion  zusammengestellt 
werden.  In  den  Entwicklungsjahren  der  Sulfitzellstoffabrikation  nahm 
man  meist  an^),  daß  die  schweflige  Säure  beim  Kochprozeß  sauerstoff- 
entziehend wirke,  dabei  selbst  zu  Schwefelsäure  oxydiert  werde,  die 
irgend  eine  Bindung  mit  dem  Lignin ,  etwa  nach  Art  der  Sulfonsäure, 
einginge.  Stellt  man  sich  das  Lignin  als  ein  aromatisches  Ringgebüde 
vor,  so  ist  ja  der  Ersatz  eines  Wasserstoffatomes  im  Ringe  durch  den 
Schwefelsäurerest  eine  durchaus  normale  Reaktion: 

CH  •    -  —     C  — SOsH 

/  / 

*)  Man  vergl.  z.  B.  Frank  in  Kirchners  Papier  III B  u.  C.  Zellstoff,  S.  135.  Die 
Vermutung,  daß  es  sich  nur  um  Sulfosäure  handelt,  ist  wohl  zuerst  von  Pedersen 
geäußert  worden. 
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Eine  weitere  Möglichkeit  besteht  in  der  Anlagerung  von  schwefliger 
Säure  an  Aldehyd-  oder  Ketongruppen: 

)C0        -  ->     C( 

Endlich  noch  Esterbildung: 

\ 
_  C .  OH     >     C .  0 .  SOiNa 

/ 

Von  diesen  Möglichkeiten  kommt  die  Anlagerung  an  Aldehyd-  oder 
Ketogruppen,  zum  mindesten  für  die  Farbreaktionen  gebenden  Stoffe 
aldehydartiger  Natur,  in  Frage.  Dieser  Auffassung  entspricht  die  relativ 
leichte  Abspaltung  kleiner  Mengen  von  schwefliger  Säure  aus  der  Sulfit- 
ablauge, während  die  Hauptmenge  fester  gebunden  ist,  so  daß  für  diese 
Sulfierung  oder  wahrscheinlicher  noch  Anlagerung  an  Doppelbindung  zu 
den  sehr  beständigen  Sulfonsäuren  angenommen  werden  muß.  SeideP) 
hält  es  für  ausgeschlossen,  daß  die  Hauptreaktion  eine  Anlagerung  von 
schwefliger  Säure  an  Aldehydgruppen  oder  eine  Esterbildung  darstellt,  weil 
Alkalien  und  Säuren  bei  gelinder  Einwirkung  die  Verbindung  nicht  zer- 
stören. Harpf  ^)  hat  die  Oxydation  schwefliger  Säure  bestritten,  im  Gegen- 
teil Reduktion  angenommen,  im  übrigen  auch  die  Bildung  eines  organisch 
schwefelsauren  Kalksalzes  als  Hauptreaktion  betrachtet.  Soviel  über  die  Vor- 
stellungen bezüglich  der  Wirkung  der  schwefligen  Säure  beim  Kochprozeß. 

Diese  Wirkung  der  Säure  ist  aber  sozusagen  eine  sekundäre,  wenn 
man  annimmt,  daß  ihre  Primärwirkung  eine  hydrolytische  Zerspaltung 
der  Verbindung  von  Lignin  und  Cellulose  ist.  Wir  kommen  damit  zu 
dem  viel  erörterten  Problem,  in  welcher  Form  das  Lignin  im  Holz  ge- 
bunden ist.  Nach  Payen,  von  dem  die  ältesten  wissenschaftlichen  Unter- 
suchungen über  Holz  stammen,  ist  das  Holz  ein  Inkrustationsprodukt 
der  Cellulose.  Auf  die  Cellulosemembran  und  in  ihre  Poren  lagert  sich 
im  Holzbildungsprozeß  die  später  Lignin  genannte  Substanz  ein.  Späteren 
Forschem  hat  diese  einfache  Erklärung  nicht  mehr  genügt;  sie  haben 
eine  chemische  Bindung  von  Lignin  an  Cellulose  angenommen.  Im  fol- 
genden sollen  die  Argumente,  die  für  und  gegen  diese  Vorstellungen 
vorgebracht  worden  sind,  Zusammenstellung  finden. 

Für  eine  bloße  Inkrustation  gegen  eine  chemische  Bindung  sprechen 
vor  allem  pflanzenphysiologische  Gründe.  Bei  der  Verholzung  sind  die 
verschiedenen  Lamellen  differenziert.  Die  primäre  Lamelle,  die  älteste 
äußere,  gibt  die  typischen  Ligninreaktionen  und  ist  nicht  in  Kupferoxyd- 
ammoniak löslich,  gibt  auch  nicht  die  Chlorzinkjodreaktion.  Gerade  ent- 
gegengesetzt verhält  sich  die  jüngste,  aus  fast  reiner  Cellulose  bestehende 
innerste,  tertiäre  Lamelle.  Die  mittlere  hat  beide  Eigenschaften  und  ist 
als   ein  Gemenge   von  Cellulose   mit  Lignin   erkennbar^).     Gegen  die 


^)    Seidel,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  18,  951—956  [1900.] 
«)   Harpf,  Kirchners  Papier  HIB  u.  C.  Zellstoff,  S.  136. 
^   Wislicenus,  Tharandter  forstl.  Jahrbuch,  «0,  335  [1909]. 
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chemische  Bindung-  hat  Sachsse ^)  geltend  gemacht,  daß  eine  chemische 
Verbindung  voraussichtlich  leicht  mit  einfachen  Mitteln  sich  würde 
spalten  lassen,  während  eine  hartnäckige  Molekular-Inkrustation  länger 
widersteht.  Bei  der  Aufschließung  handelt  es  sich  um  Wegschaffung 
und  Zerstörung  von  Verbindungen,  welche  die  Eigenschaften  der  Cellu- 
lose  verdecken. 

Wir  haben  in  der  Tat  auch  Beispiele  dafür,  wie  schwierig  Stoffe 
aus  Gemengen  zu  entfernen  sind.  Man  denke  nur  an  das  erschöpfende 
Extrahieren  von  Fett,  Wachs,  Harz,  Färb-  oder  Gerbstoffen  aus  Pflanzen- 
faser. Wenn  beim  Holz  die  Entfernung  des  Lignins  anscheinend  so  große 
Schwierigkeiten  macht,  so  ist  zu  bedenken,  daß  wir  kein  indifferentes 
Lösungsmittel  für  Lignin  kennen.  Für  die  Auffassung  des  Holzes  als 
einer  Cellulose,  inkrustiert  mit  Lignin,  sprechen  schließlich  auch  die 
wechselnden  Zahlen,  die  bei  der  Analyse  erhalten  werden. 

Für  eine  chemische  Verbindung  ist  geltend  gemacht  worden,  daß 
eine  Inkrustation  nicht  solche  Schwierigkeiten  bei  der  Herauslösung 
machen  könne,  wie  sie  aber  tatsächlich  auftreten.  Also  gerade  die  ent- 
gegengesetzte Anschauung  wie  oben:  hier,  weil  die  Bindung  so  fest,  ist 
sie  chemisch.  Weil  nach  Hoppe-Seyler  und  Lange  eine  Spaltung 
möglich  in  Cellulose  und  Ligninsäuren ,  wird  chemische  Bindung  an- 
genommen; wobei  übersehen  wird,  daß  die  Säurenatur  der  Ligninsäuren 
vielleicht  erst  der  oxydierenden  Wirkung  der  Alkalilauge  zu  verdanken 
ist.  Chemische  Bindung  ist  ferner  wahrscheinlich,  weil  Holz  nicht  in 
Kupferoxydammoniak  löslich.  Es  wird  übersehen,  daß  z.  B,  auch  Sulfit- 
zellstoffe sich  in  der  Kupferoxydammoniak- Flüssigkeit  nur  schwierig 
lösen,  ferner  daß,  wenn  man  etwa  einen  wasserlöslichen  Körper  mit  einer 
wasserunlöslichen  Substanz,  etwa  einer  Gummihaut,  überzieht  oder  ihn 
mit  Gummi  durchtränkt,  er  dann  natürlich  die  Wasserlöslichkeit  einbüßt. 
Weil  aus  dem  Holz  Vanillin,  Methylf urf urol ,  Brenzkatechin  nur  durch 
Kochen  mit  Wasser  unter  Druck  herausgelöst  werden,  muß  die  Bindung 
dieser  Bestandteile  im  Holz  eine  sehr  feste,  also  eine  chemische  sein 
(Gräfe).  Es  scheint  die  meiner  Ansicht  nach  völlig  irrige  Vorstellung 
zu  bestehen,  als  ob  sich  unter  allen  Umständen  eine  chemische  Verbindung 
viel  schwerer  in  ihi*e  Bestandteile  spalten  lasse,  als  eine  Inkrustation. 
Als  ein  besonders  schwer  wiegendes  Beweisstück  für  chemische  Bindung 
betrachten  Gross  und  Bevan  die  Tatsache,  daß  nach  begonnener  Hydro- 
lyse die  nicht  gelöste  zurückbleibende  Substanz  noch  gleiche  Reaktionen 
und  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Ausgangsmaterial  zeigt.  Es  ist 
aber  durchaus  nicht  einzusehen,  warum  die  Reaktionen  andere  werden 
sollen,  wenn  nur  Teile  der  inkrustierenden  Substanz  entfernt  worden 
sind,  und  die  Elementar-Zusammensetzung  läßt  bei  so  hochmolekularen 
Stoffen,  wie  das  Holz  sicherlich  einer  ist,  natürlich  keine  Änderung  er- 
kennen, auch  wenn  bei  einem  Gemenge  Teile  des  einen  Bestandteils 
entfernt  sind.    Übrigens  schwinden  ja  auch  gewisse  Farbreaktionen  des 


*)   Sachsse,  Farbstoffe  und  Kohlehydrate  usw.,  Leipzig  1877,  S.  147 ff. 
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Holzes  bei  der  Hydrolyse,  was  gegen  die  Einheitlichkeit  einer  chemischen 
Bindung  spricht. 

Über  die  Art  dieser  chemischen  Bindung  bestehen  zwei  verschiedene 
Vorstellungen.  Nach  Lange  handelt  es  sich  um  Esterbildung,  da  ja 
aus  der  Spaltung  mit  Alkali  die  Cellulose  mit  Alkoholnatur  und  die 
Ligninsäuren  hervorgehen.  Oben  wurde  schon  hervorgehoben,  daß  die 
Ligninsäuren  vielleicht  erst  in  der  Reaktion  entstanden  sind.  Übrigens 
wird  in  der  Literatui^  bei  Erwähnung  der  Langeschen  Versuche  sehr 
häufig  von  dem  Lignin  als  einem  Celluloseäther  gesprochen.  Offenbar 
liegt  hier  die  sprachliche  Verwirrung  über  Äther  und  zusammengesetzte 
Äther  oder  Ester  zugrunde. 

Die  zweite  Anschauung  über  chemische  Bindung  bezieht  sich  auf 
wirkliche  Äther.  Czapek  und  auch  Gräfe  haben  ausgesprochen,  daß 
Hadromal  bezw.  Vanillin  ätherartig  an  Cellulose  gebunden  sein  müssen, 
und  nimmt  man  chemische  Bindung  als  bewiesen  an,  so  könnten  die 
kondensierten  Kl ason sehen  Coniferj^lalkohole  auch  nur  in  Ätherbindung 
mit  der  Cellulose  stehen^). 

Für  die  Entstehung  der  Inkrustation  oder  der  chemischen  Bindung 
kommen  zwei  Wege  in  Betracht.  Entweder  es  wandern  Fremdstoffe  in 
die  Zellmembran  ein,  inkrustieren  sie  bezw.  gehen  chemische  Verbindung 
mit  ihr  ein,  oder  die  Cellulosemembran  erfährt  an  Ort  und  Stelle  eine 
Umwandlung,  nach  deren  Vollendung  sowohl  die  Möglichkeit  der  In- 
krustation wie  der  chemischen  Bindung  mit  unveränderter  Cellulose 
verbleibt.  Für  solche  Umwandlung,  jedoch  nicht  für  chemische  Bindung 
des  Umwandlungsproduktes  an  die  unveränderte  Cellulose  ist  insbesondere 
Sachsse  eingetreten.  Er  hat  sich  bemüht  zu  zeigen,  daß  durch  Wasser- 
austritt aus  einer  größeren  Zahl  von  Cellulosemolekülen  sehr  wohl  Stoffe 
von  der  Zusammensetzung  des  Lignins  hervorgehen  können.  Als  Ver- 
treter der  Anschauung,  daß  Umwandlung  mit  chemischer  Bindung  in 
Betracht  kommt,  können  Cross  und  Bevan  in  erster  Linie  zitiert 
werden.  Diese  Forscher  nehmen  intramolekulare  Umwandlung,  Poly- 
merisation und  Kondensation  zu  Lignin  an.  Andererseits  sind  sie  eifrig 
für  chemische  Bindung  des  Lignins  an  Cellulose  eingetreten. 

Für  die  Inkrustation  hat  Wislicenus^),  gestützt  auf  Adsorptions- 
versuche mit  den  Frühjahrssäften  von  lebenden  Bäumen,  eine  Adsorptions- 
theorie entwickelt.  Die  Holzbildung  ist  ein  kolloidchemischer  Vorgang. 
Das  „Cellulosegel"  wird  von  den  kolloiden  Saftstoffen  der  Pflanze  teils 
durch  Adsorption,  teils  durch  „Gelhaut- Auflagerung"  umhüllt.  Klason 
teilt  im  wesentlichen  die  Anschauungen  von  Wislicenus.  Nur  ist  er 
der  Meinung,  daß  es  sich  bei  diesen  Adsorptionen  nicht  um  ein  ('haos 


^)  Klason  selbst  nimmt  übrigens  nicht  chemische  Bindung  des  Lignins  an.  — 
Von  einer  festeren  Bindung  des  Lignins,  als  sie  durch  Sauerstoffbindung  möglich,  haben 
Cross  und  Bevan  einmal  (Cellulose,  1908,  S.  201)  gesprochen. 

-)  H.  Wislicenus,  Tharandter  forstl.  Jahrbuch,  «0,  818—858  [1909].  Zeitschr. 
f.  Chemie  u.  Industrie  d.  Kolloide  6,  Heft  1  u.  2  [1910]. 
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verschiedenartigster  Stoffe,    sondern  nur  um  diejenige  einiger  weniger 
Stoffe  handelt. 

Aus  vorstehendem  ergibt  sich  zum  mindesten,  daß  ein  Beweis  für 
chemische  Bindung  des  Lignins  an  Cellulose  keineswegs  vorliegt.,  so  sehr 
man  sich  daran  gewöhnt  hat,  durch  die  an  und  für  sich  sehr  übersicht- 
liche Einteilung  der  Aufschließmöglichkeiten  für  verholzte  Faser  von 
Gross  und  Bevan  in  der  Auf  Schließung  den  Vorgang  der  hydrotjüschen 
Spaltung  einer  chemischen  Verbindung  zu  sehen.  Die  Inkrustations- 
hypothese, in  ihrer  neuen  unter  Berücksichtigung  der  Kolloideigenschaften 
der  Stoffe,  gewählten  Form,  genügt  vollständig  zu  einfacher,  ungezwun- 
gener ErkSärung.  Diese  neue  Hji)othese  schließt  natürlich  nicht  aus, 
daß  zwischen  der,  wie  Wislicenus  mit  Recht  hervorgehoben  hat, 
äußerst  reaktionsfähigen  Cellulose  und  den  kolloiden  Saftstoffen  und 
zwischen  diesen  untereinander  sich  nach  erfolgter  Adsorption  noch 
chemische  Reaktionen  abspielen.  Es  st^ht  zu  hoffen,  daß  fraktioniert« 
Adsorptionsversuche,  die  Wislicenus  anstellen  will,  den  Vorgang  noch 
weiter  klären.  Es  erübrigen  sich  natürlich  durchaus  nicht  Versuche  zur 
Aufklärung  der  chemischen  Eigenschaften  des  Holzes,  wenn  möglich 
unter  Benutzung  kolloidchemischer  Methoden.  Die  Enträtselung  des 
Ligninproblems  auf  kolloidchemischem  und  reinchemischem  Wege  erscheint 
nur  dann  aussichtsreich,  wenn  die  Reaktionen  nicht  nur  qualitativ, 
sondern  auch  quantitativ  studiert  werden,  damit  erkenntlich  wird,  ob  es 
sich  um  Haupt-  oder  Nebenreaktion  handelt. 

4.   Die  Pflanzenmarkcellulosen 

Den  Lignocellulosen  vom  Typus  der  Hölzer  stehen  nahe  ge>^isse 
Markarten,  nämlich  Maismark  und  HoUundermark.  Browne  und 
Toll e US  ^)  haben  diese  Markarten  untersucht  und  folgendes  über  ihre 
Eigenschaften  festgestellt.  Durch  abwechselndes  Hydrolysieren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Kalilauge  (Henneberg -Weender -Verfahren)  ^) 
wurden  61,3^  o  Cellulose  („Rohfaser'')  im  HoUundermark,  38,2  ^/o  im 
Maismark  festgestellt^).  Durch  Kochen  des  Rohmaterials  mit  Calcium- 
bisulfitlösung  wurden  aus  HoUundermark  72,72  °/o,  aus  Maismark  38,24 ®/o 
erhalten  (auf  lufttrockene  Substanz  berechnet;  Wassergehalt  11,2  bezw. 
9,8 ^/o).  Sowohl  das  Ausgangsmaterial,  vae  die  durch  Chlorierung  aus 
Rohfaser  gewonnene  Cellulose,  als  auch  die  durch  Sulfitkochung  erhaltenen 
Zellstoffe  gaben  beim  Destillieren  mit  12^/oiger  Salzsäure  beträchtliche 
Mengen  Furfurol,  und  zwar: 


>)   Browne  und  Tollens,  B.  85,  1457—1467  [1910]. 

')   Man  vergleiche  das  Schlufikapitel. 

')  Gross  und  Bevan  (Researches  1,  S.  187)  sind  zu  etwas  abweichenden  Ei^eb- 
nissen  gekommen.  Sie  finden  folgende  Zahlen :  Cellulosegehalt  52,33  7o}  Furfurol  7,13%, 
Feuchtigkeitsgelialt  der  Rohfaser  12,8  7o-  Böi  alkalischer  Hydrolyse  ist  der  Verlust  14,77 
bezw.  17,84  7o-  Bei  der  Viskoserejition  gehen  weniger  als  10%  ^^  Lösung.  Bei  der 
Nitriening  finden  sekundäre  Reaktionen  statt;  die  Ausbeute  ist  niedrig  (90,95%).  Der 
Rückstand  von  der  alkalischen  Reaktion  gibt  5,4%  Furfurol. 
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Holluüdermark ca.  15,0  *^/o 

HoUundermark-Sulfitzellstoff      ...  „      7,0  ,, 

Cellulose  aus  ßohfaser 5,4  „ 

Maismark ca.  11,0  ^/o 

Maismark-Sulfitzellstoff „      6,0  „ 

('Cllulose  aus  Rohfaser 5,5  „ 

Die  Ausgangsmaterialien  geben  die  Phloroglucinreaktion  und  die 
Mäulesche  Permanganatreaktion,  enthalten  also  Ligninstoffe.  Die  großen 
Mengen  von  Furfurol  sind  teilweise  auf  Pentosangehalt  (es  wurden  bei 
der  Hydrolyse  Xylose  und  Arabinose  isoliert),  teilweise  auf  die  Oxy- 
cellulosennatur  des  Cellulosenbestandteiles  zurückzuführen,  wenn  nicht, 
wie  To Ileus  mit  Recht  hervorhebt,  die  Oxy cellulose  erst  im  Reinigungs- 
prozeß durch  Oxydationsmittel  (Chlor)  gebildet  worden  ist.  Die  beträcht- 
lichen Mengen  von  Pentosanen  geben  ein  Unterscheidungsmerkmal  von 
den  Lignocellulosen  des  Typus  „Jut^"  ab,  so  daß  diese  Lignocellulosen 
den  Hölzern  wohl  noch  am  nächsten  stehen^). 

Ebenfalls  zu  den  Lignocellulosen  gehörig  hat  sich  eine  zu  den 
Leguminosen  gehörige  Wasserpflanze,  Aeschynomene  Aspera,  erwiesen. 
Hancock  und  Dahl^)  haben  festgestellt,  daß  die  Markstämme  dieser 
Pflanzen  unstreitig  zu  den  Lignocellulosen  zu  zählen  sind,  obwohl 
charakteristische  Reaktionen,  wie  die  Färbungen  mit  Anilinsulfat  und 
Phloroglucin-Salzsäure,  entweder  ganz  ausbleiben  oder  nur  sehr  schwach 
auftreten.  Dagegen  reagiert  die  Marksubstanz,  die  wegen  ihres  sehr 
geringen  spezifischen  Gewichtes  —  lg  nimmt  den  Raum  von  45 — 50  ccm 
ein  —  zu  Markhelmen  benutzt  wird,  mit  dem  Ferri-Ferrireagens,  nach 
Renker ^)  auch  mit  dem  Mäuleschen  Reagens.  Vor  allem  aber  tritt 
die  typische  Chlorreaktion  auf.  Die  Chlorabsorption  schwankt  zwischen 
10  und  18^/0.  Der  Methoxylgehalt  ist  geringer  als  bei  den  Hölzern  oder 
bei  der  Jute,  er  beträgt  2,9  ^/o.  An  Furfurol  werden  ll,6°/o  abgespalten. 
Wird  diese  Lignocellulose  mit  1^/oiger  Natronlauge  gekocht,  so  gehen 
rasch  29  ^/o  in  Lösung,  aber  auch  bei  längerem,  einstündigem  Kochen  steigt 
die  Menge  nur  auf  28,9  ^/o.  Die  Lösung  ergibt  bei  der  Destillation  mit 
Salzsäure  3,6  ^/o  Furfurol;  der  Rückstand  der  alkalischen  Hydrolyse 
8°/o  Furfurol.  Dieser  Rückstand  zeigt  die  Chlorreaktion  mit  voller 
Deutlichkeit;  es  bleiben  nach  vollendetem  Aufschluß  54,4 ^/o  Cellulose 
zurück.  Im  Gegensatz  zu  den  Hölzern  soll  die  Aeschynomene  Fehling- 
Lösung  nicht  reduzieren.  Sie  läßt  sich  nitrieren,  doch  sind  die  Nitrier- 
produkte (mit  7 — 9^/o  Stickstoff)  nicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
löslich.    Die  Thiokarbonatreaktion  tritt  ähnlich  unvollkommen,  wie  bei 

^)   Rohfaser  und  aus  dieser  hergestellte  Cellulose  zeigen  folgende  Verhältnisse: 

Hollundermark  Maismark 

Rohfaser 42,5%  69,1^0 

Cellulose     .....         89,9  „  42,0  „ 

•)    Hancock  und  Dahl,  B.  28,  1558  [189.">1. 

»)   Renk  er,  Papierfabrikant  1910,  Festheft,  S.  H8— 42. 
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Jute,  ein;  man  beobachtet  starke  Gelatinierung,  aber  unvollkommene 
Lösung  (nur  20 — 30 ^/o  lösen  sich).  Mit  Chlorzinkjodlösung  (Schulze- 
scher Lösung)  tritt  Braunfärbung,  beim  Wässern  Grünblaufärbung  auf. 
Eine  Auflösung  von  Jod  in  starker,  wässeriger  Jodwasserstoffsäure 
(spez.  Gew.  =  1,5)  gibt  Blaufärbung,  die  beim  Wässern  nicht  ver- 
schwindet, während  Hölzer  unter  diesen  Umständen  nur  braune  Farb- 
töne liefern. 

5.   Die  Samenschalencellulosen 

Ungeheuer  groß  ist  die  Schar  weiterer  verholzte  Fasern  enthaltender 
Pflanzengebilde.  Da  aber  über  diese  Stoffe  chemisch  meist  nicht  mehr 
bekannt  ist,  als  daß  sie  eine  oder  die  andere  typische  Ligninreaktion 
geben,  wäre  eine  Aufzählung  zwecklos.  Zwecklos,  bis  quantitative  Unter- 
suchungen vorliegen  und  es  möglich  wird,  nach  dem  Hervortreten  etwa 
des  Ligninanteiles  oder  anderer  charakteristischer  Bestandteile,  etwa  der 
Pektinstoffe,  diesen  Pflanzenstoffen  einen  Platz  in  einem  nach  chemischen 
Gesichtspunkten  geordneten  System  anzuweisen. 

Bei  einer  Gruppe  von  verholzten  Fasern  ist  dies  übrigens  der  Fall, 
bei  den  Samenschalencellulosen.  Dank  vortrefflicher  Untersuchungen 
von  Schulze^)  ist  bekannt  geworden,  daß  die  Samen  und  Samenschalen 
mehr  oder  minder  große  Mengen  von  leicht  hydrolysierbaren  Kohle- 
hydraten enthalten.  Schulze  hat  sie  im  Gegensatz  zu  den  echten  Cellu- 
losen  Hemicellulosen  benannt.  Charakteristisch  ist,  daß  die  Hydrolyse 
nicht  zum  Traubenzucker,  sondern  zu  Gemengen  von  Mannose,  Galaktose, 
Arabinose,  Xjdose  führt.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  in  welcher  Form 
die  Anhydrisierungsprodukte  dieser  Zucker,  die  Mannane,  Galaktane, 
Arabane  und  Xj-lane  in  den  Samenschalen  vorkommen,  ob  sie  lediglich 
eingelagert  sind,  oder  in  einer  chemischen  Bindung  mit  „wahren",  bei  der 
Hydrolyse  Traubenzucker  liefeniden  Cellulosen  stehen.  Aus  der  sehr 
leichten  Hydrolysierbarkeit  —  durch  kurzes  Kochen  {^h — 1  Stunde)  mit 
1^/oigen  Säurelösungen  —  könnte  man  auf  bloße  Einlagerung  schließen. 
Andererseits  ist  ja  eine  ätherartige  Bindung,  wie  die  Hydrolyse  des  Rohr- 
zuckers beweist,  unter  Umständen  auch  leicht  lösbar.  Die  Frage  muß 
also  offen  bleiben. 

Bei  der  Begriffsbestimmung  spricht  die  leichte  Hydrolysierbarkeit 
eine  wichtige  Rolle.  Schon  Schulze  selbst  hat  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, daß  bei  der  Rohfaserbestimmung,  also  bei  der  Behandlung  mit 
etwa  1,9 ^/o igen  Säuren,  Hemicellulosen  in  der  Rohfaser  zurückbleiben 
können  und  daß  es  in  gewissen  Samen,  z.  B.  in  der  Kaffeebohne,  Stoffe 
gibt,  die  der  Hydrolyse  ziemlichen  Widerstand  entgegensetzen,  fast  so 
wie  die  echten  Cellulosen,  die  aber  als  Produkte  der  Hydrolyse  nicht 
Traubenzucker,  sondern  andere  Zuckerarten,  im  angezogenen  Fall  vor- 
zugsweise Mannose,  geben.    Berücksichtigt  man  nun,  daß  auch  Hydrat- 


^)    Schulze,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.,  14,  238  [1890];    16,  387  [1892]-,    19,  38 
[1894];  21,  392  |189f>];  24,  227  [1899];  87,  40  [1902]-,  61,  279  11909] ;  68,  93  [19101. 


5.   Die  Sameuschalencellulosen  457 

cellulosen,  wie  niercerisierte  BaumwoUcellulose  und  Kunstseiden,  leicht 
hydrolysierbar  sind,  und  es  dabei  durchaus  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß 
Hydratformen  der  BaumwoUcellulose  in  natürlichen  Pflanzenteilen  vor- 
kommen, so  sieht  man,  daß  die  Eigenschaft  der  Hydrolysierbarkeit  zur 
Charakterisierung  der  Heniicellulosen  weniger  geeignet  ist,  als  der  Abbau 
zu  Zuckern,  die  nicht  Traubenzucker  sind. 

Diese  Hemicellulosen  sollen  nun  etwa  folgende  Eigenschaften  auf- 
weisen. Abgesehen  von  der  mehr  oder  minder  leichten  Hydrolysierbar- 
keit zu  Zuckern,  sind  sie  in  kaltem  Wasser,  meist  auch  in  kaltem,  sehr 
verdünntem  Alkali,  unlöslich;  durch  Glyzerin  von  hoher  Temperatur, 
300^,  werden  sie  gelöst.  Sie  werden  von  Diastase  nicht  wie  die  Stärke 
angegriffen,  sind  meist  nicht  in  Kupferoxydammoniak  löslich  (wenigstens 
nicht  ohne  Vorbehandlung  mit  Säuren  oder  alkalischen  Agentien)  und 
geben  die  Chlorzinkjodreaktion  nur  teilweise.  Gegen  Oxydationsmittel 
sind  sie  wenig  beständig,  wie  gegen  Salpetersäure  und  gegen  Gemische 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  desgleichen  auch  gegen  Kalilauge 
bei  180^.  Sie  vermögen  nach  Cross  und  Briggs^)  die  Xanthogenat- 
reaktion  zu  geben.  Ihrer  Menge  nach  könnten  sie  durch  den  beim 
Digerieren  mit  heißen,  verdünnten  Säuren  (ca.  1  Stunde)  auftretenden 
GewichtsvQj'lust  annähernd  bestimmt  werden,  wenigstens  soweit  es  sich 
um  die  leicht  hydrolysierbaren  unter  ihnen  handelt. 

Diese  Hemicellulosen  treten  in  den  Samen  2)  sowohl  als  Reserve- 
stoffe, als  auch  als  Gerüstsubstanzen  der  Zellwandungen  auf.  Man  hat 
sie  als  Reservecellulosen  und  Gerüstsubstanz  bildende  Hemicellulosen 
unterschieden.  Erstere  verschwinden  bei  der  Keimung,  letztere  nicht. 
Die  Reservecellulosen  setzen  voi^wiegend  die  Verdickungsschichten  der 
Zellwandungen  zusammen  und  bestehen  vielfach  aus  Mannanen  und 
Galaktanen,  also  den  Anhydrisierungsprodukten  von  Mannose  und  Galak- 
tose. Ob  diese  Zucker  zu  Mannogalaktanen  chemisch  vereinigt  sind, 
oder  nur  als  Gemenge  auftreten,  ist  wohl  noch  zweifelhaft.  Eine  ein- 
gehendere Schilderung  der  Hemicellulosen  liegt  nicht  im  Plane  dieses 
Buches  ^),  insbesondere  nicht  Betrachtung  ihrer  physiologischen  Funktio- 
nen. Als  charakteristische  Reservecellulosen  können  Bestandteile  der 
Leguminosensamen  (z.  B.  Lupine^),  Bohne,  Erbse,  Wicke),  die  Galaktose, 
daneben  etwas  Arabinose  liefern,  gelten,  ferner  der  Palmkerne,  des  Kokos- 
nußfleisches, der  Dattelkerne,  der  Steinnnß,  Kaffeebohnen  u.a.m.,   die 


*)    Gross  und  Briggs,  Engl.  Pat.  20638;  Chem.-Ztg.  Repertorium  1908,  113. 

*)   Hemicellulosen  sollen  auch  in  den  Kartoffeln,  der  Zuckerrübe  u.  a.  m.  vorkommen. 

')  Man  vergleiche  wegen  weiterer  Einzelheiten  die  botanische  und  vor  allem  land- 
wirtschaftliche Literatur.  Eine  ziemlich  umfangreiche  Zusammenstellung  des  Tatsachen- 
materials hat  Gräfe  in  Abderhaldens  Biochemischem  Handlexikon,  1911,  Bd.  II, 
S.  42ff.  gegeben.  Eine  kuragefafite  Darstellung  bietet  Euler  in  seiner  Pflanzenchemie, 
Braunschweig  1908,  S.  m. 

*)  In  dem  Samen  der  blauen  Lupine  konnte  Schulze  einen  Gehalt  von  80 — 8(i7o 
HemiceUulosen  feststellen.  Von  dieser  Menge  waren  H8  7o  Galaktose,  8  7o  Pentose. 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  19,  49,  52  [1894]. 
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vorzugsweise  Maiinose,  daneben  Galaktose,  jedoch  keine  Pentose  bei  der 
Hydrolyse  entstehen  lassen. 

Besondere  Erwähnung  verdient  das  Amyloid  aus  einem  mehr  äußer- 
lichen Grunde,  nämlich  weil  der  Name  Verwechslungen  mit  dem  schon 
besprochenen,  durch  Wirkung  starker  Schwefelsäure  aus  BaumwoUcellulose 
hervorgehenden  Amyloid  Anlaß  geben  könnte.  Benutzt  man  für  die  gleich 
zu  schildernde  Substanz  stets  das  Begleitwort  „pflanzlich",  so  ist  eine 
Verwechslung  nicht  mehr  möglich,  denn  das  Vorkommen  von  Stoffen  im 
Pflanzenreich  mit  den  Eigenschaften  der  durch  Schwefelsäure  entstehenden 
Amyloide  ist  bislang  noch  nicht  nachgewiesen.  Das  pflanzliche  Amyloid 
ist  eine  in  Pflanzensamen  vorkommende  Substanz,  die  der  Stärke  in  ge- 
wissen Eigenschaften  ^)  ähnlich  ist.  Diese  z.B.  von  Winterstein ^)  am 
Kressen-  und  Päoniensamen  studierte  Substanz  ist  wie  die  Stärke  im  kalten 
Wasser  nicht  löslich,  gibt  jedoch  mit  kochendem  Wasser  schleimige, 
gallertige  Lösungen,  zpigt  die  Blaufärbung  mit  den  Jodreagentien,  reduziert 
Fehling-Lösung  nicht,  hydrolysiert  sich  jedoch  etwas  weniger  leicht 
als  Stärke,  wird  von  Diastase  nicht  angegriffen  und  ist  löslich  in  Kupfer- 
oxydammoniak.  Beim  Kochen  mit  12  ^/oiger  Salzsäure  wird  Furfurol  ab- 
gespalten, bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Schleimsäure. 
Die  Hydrolyse  führt  zu  völliger  Auflösung;  aus  der  Lösung  lassen  sich 
Galaktose,  Xylose  und  etwas  Dextrose  isolieren.  Von  den  übrigen 
ReseiTecellulosen  unterscheidet  sich  also  das  pflanzliche  Amyloid  cha- 
rakteristisch durch  die  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser. 

Die  Hemicellulosen  sind  als  typische  Gerüstsubstanzen,  nicht  als 
Resöfvestoffe  in  den  Samenschalen  enthalten.  Bei  diesen  Hemicellulosen 
überwiegen  als  Produkte  der  Hydrolyse  die  Pentosane  und  Galactane. 
Letzteres  z.  B.  in  den  Schalen  der  blauen  Lupine  neben  Araban.  Aus 
der  Weizenkleie  konnte  Schulze^)  nur  Pen  tosen,  und  zwar  Arabinose 
netif  n  Xylose  abscheiden,  in  den  Trebern  von  der  Bierbereitung,  also  in 
den  Gerstensamenschalen,  fand  ToUens^)  ebenfalls  nur  Pentosane,  in 
der  Maiskleie  Schulze  ein  Gemenge  von  viel  Xylose  neben  etwas 
Galaktose.  In  den  Baumwollsamenschalen  fand  Gross  ^)  20  ^'o  Hemi- 
cellulosen, die  ihrerseits  einen  Gehalt  von  15 — 20^/o  Pentosen  aufwiesen**). 

Diese  Samenschalen  zeigen  nach  Entfernung  der  Hemicellulosen 
Lignocellulosencharakter.  Sie  geben,  z.  B.  die  Weizensamenschale,  nach 
Sherman^)  die  Ferriferricyanidreaktion  und  reagieren  normal  wie  ver- 

^)    Gräfe,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  11,  1911,  S.  56. 

^   W^interstein,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  17,  353  [18931;  B.  25,- 1237  [1892]. 

»)    Schulze,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  lö,  397  [1892). 

*)   Schulze  und  ToUens,  Landwirtschaft!.  Versuchsstationen,  40,  367. 

*)    Cross,  DRP.  166826;  z.  B.  Wochenhlatt,  88,  649  [1906];  Chem.-Ztg.  1906,  44. 

^)  Erwähnenswert  erscheint  bei  Besprechung  der  Bestandteile  von  Samenschalen 
die  Kleiens'äure  Runge s.  Runge  (Farbenchemie  11,  70)  hat  sie  durch  Auskochen  mit 
Wasser  und  Eindunsten  erhalten  und  schreibt  ihr  sehr  stark  saure  Eigenschaften  zu;  so 
soll  sie  Metallsalze  zu  zersetzen  vermögen. 

')  Sherman,  Journ.  Amer.  Chem.  See.  1897,  291;  Researches  I,  137.  Weizen- 
kleie gibt  auch  die  Phloroglucinreaktion. 
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holzte  Faser  mit  Chlor  und  Natriumsulfit.  Durch  die  Chlorbehandlung 
konnte  in  der  Weizenkleie  im  Rückstand,  der  bei  der  Hydrolysierung 
der  Hemicellulosen  bleibt,  ein  Cellulosegehalt  von  66 ^/o  festgestellt 
werden.  Genauere  Untersuchungen  über  diese  Lignocellulosen  der  Samen- 
schalen scheinen  nicht  vorzuliegen. 
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Unter  diesem  Namen  haben  Cross  und  Bevan  cellulosehaltige 
Pflanzenstoffe  zusammengefaßt,  die  durch  einen  mehr  oder  minder  hohen 
Gehalt  an  Pektinstoffen  charakterisiert  sind.  Als  typischer  Vertreter 
dieser  Gruppe  ist  der  Flachs  zu  nennen.  Man  kann  aber  auch  Baum- 
wolle, Ramie  und  Hanf  darin  unterbringen. 

Zunächst  ist  zu  erörtern,  was  unter  Pektinstoffen  ^)  verstanden  wird. 
Man  hat  im  Saft  reifer  Früchte,  Äpfel,  Birnen  usw.  einen  durch  Alkohol 
gallertig  fällbaren  Stoff  entdeckt,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  gelatiniert 
und  z.  B.  beim  Kochen  von  Fruchtgelee  die  Ursache  des  Erstairens  der 
Fruchtsäfte  zur  Gallerte  ist.  Dieser  Stoff  oder  diese  Gruppe  von  Stoffen 
besteht  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Das  Verhältnis 
von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  ist  1 :  8  wie  in  den  Kohlehydraten.  Früher 
hat  man  freilich  angenommen,  daß  mehr  Sauerstoff  vorhanden  sei.  Vor- 
aussichtlich war  mangelnde  Reinheit  der  analysierten  Produkte  Siliuld, 
da  es  hoch  molekulare,  noch  dazu  kolloide  Stoffe  sind,  ist  es  selbstver- 
ständlich schwierig,  durch  Elementaranalyse  die  Natur  der  Stoffe  er- 
gründen zu  wollen.  Aus  dem  höheren  Sauerstoffgehalt  hat  man  die 
saure  Natur  dieser  Stoffe  ableiten  wollen.  Das  ist,  worauf  To Ileus 
hinwies,  nicht  mehr  gerechtfertigt;  immerhin  bleibt  die  Tatsache  bestehen, 
daß  die  Pektinstoffe  schwach  saure  Reaktion  haben  und  Basen  binden: 
Reduzierende  Eigenschaften  kommen  ihnen  nicht  zu;  sie  lösen  sich  nicht 
in  Kupferoxydammoniak,  erzeugen  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  werden 
aber  auch  schon  durch  Neutralsalze,  wie  Ammonsulfat,  Magnesium sulfat, 
ja  Natriumsulfat  aus  ihren  Lösungen  gefällt;  gleiches  geschieht  durch 
Alkohol.  Sie  verhalten  sich  also  wie  kolloide  Stoffe;  sie  sind  deshalb 
von  Tollens  auch  schon  lange  zu  den  Saccharo-Kolloiden  gezählt 
worden.  Die  Zurechnung  zu  den  Kolloidstoffen  verdienen  sie,  wie  be- 
reits erwähnt,  auch  durch  ihre  Neigung  zur  Galleitbildung.  Charak- 
teristisch ist  ferner  für  diese  Kolloidnatur  das  Vermögen,  Mineralbestand- 
teile als  Asche  sehr  fest  zu  binden.    Nach  Cross  und  Bevan 2)  werden 


^)  Zasammenfassuiigen  über  Pektinstotfe:  Abderhaldens  Biochemisches  Hand- 
lexikon Bd.  II  [1911],  Gräfe,  S.  80f.  —  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen  Bd.  I  [1905], 
S.  545.  —  V.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten.  —  Tollens,  Handbuch  der 
Kohlehydrate  Bd.  I  [1898),  S.  247 ff.;  Bd.  II  [1895],  S.  242. 

")  Cross  und  Bevan,  Cellulose  1903,  S.  216. 
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basische  Mineralbestandteile  gebunden,  weil  die  Pektinsubstanzen  Säuren 
sind.  Bei  der  Hydrolyse  liefern  sie  unt^r  Bildung  mannigfaltiger 
Zwischenstufen  schließlich  Zucker  und  zwar  Gemenge,  in  denen  Pentosen 
überwiegen,  in  denen  aber  auch  oft  Galactose  beobachtet  worden  ist. 
Pektinstoffe  lassen  sich  nach  Mangin^)  nicht  mit  Substantiven  und 
sauren  Farbstoffen  (wie  Kongo,  Benzopurpurin,  Naphtholschwarz)  anfärben, 
dagegen  werden  sie  von  basischen  Farbstoffen  (wie  Bismarckbraun,  Ma- 
lachitgrün, Fuchsin)  stark  angefärbt.  Charakteristisch  soll  die  rote  Fär- 
bung mit  Ammon-Buthensesquichlorid  RugC'U  •  4  NH4CI  sein. 

Die  Pektinstoffe  werden  von  einigen  zu  den  Hemicellulosen  ge- 
rechnet; als  ein  sie  von  diesen  unterscheidendes  Merkmal  könnte  wohl 
ihre  saure  Natur  angesehen  werden,  andererseits  ist  zu  berücksichtigen, 
daß  es  auch  neutrale  Pektine  gibt.  Eng  verwandt  sollen  sie  mit  den 
Pflanzenschleimen  sein,  die  meisten  Pflanzensclüeime  sind  allerdings 
nicht  sauer.  Infolge  ihrer  Neigung  zur  Gallertbildung  sind  sie  auch 
mit  gewissen  Oxycellulosen  (Saccs  künstliche  Pektinsäure  aus  Tannen- 
holz) zusammengeworfen  worden.  Oxycellulosen  aber  besitzen  Reduk- 
tionsvermögen, Pektinstoffe  nicht.  Nach  Gross '^  sind  gewisse  Pektine 
nichts  weiter  wie  lösliche  Lignocellulosen.  Anderererseits  haben  Gross 
und  Bevan^)  die  Pektocellulosen  als  „gesättigte  Verbindungen"  durch 
Fehlen  der  Ghlorreaktion  charakterisieren  wollen.  Die  Ghlorreaktion  ist 
aber  gerade  eine  sehr  charakteristische  Reaktion  der  Lignocellulosen. 
ToUens*)  betrachtet  sie  als  Oxypflanzenschleime,  er  vermutet,  daß  sie 
eine  oder  mehrere  Garboxylgruppen  enthalten,  etwa  auf  9  Gruppen 
GgHioOs  eine  Gruppe  GüHioOg  und  diese  vielleicht  Gluconsäure  GöHisOt  — 
H2O.  In  den  Pflanzen  sind  sie  als  Lactone  oder  neutrale  Ester  ent- 
halten, gehen  aber  leicht  mit  verdünnten  Alkalien  in  die  Alkalisalze 
der  betreffenden  Säuren  über.  In  der  unreifen  Frucht  —  die  Unter- 
suchungen beziehen  sich  fast  ausscliließlich  auf  Früchte  —  wird  die 
Pektose  angenommen,  ein  in  Wasser  unlöslicher  Stoff.  Dui'ch  ein  in 
den  Früchten  enthaltenes  Enzym,  die  Pektase,  geht  Pektose  in  wasser- 
lösliches Pektin  über.  Die  gleiche  Umwandlung  bewirken  verdünnte 
Säuren,  wie  auch  der  Reifungsprozeß  der  Früchte.  Das  eigentliche 
Pektin  ist  wasserlöslich  und  wird  durch  Kalksalze,  durch  Alkohol,  durch 
Neutralsalze  gallertig  gefällt.  Tschirch'^)  hat  ein  wasserunlösliches 
Protopektin   unterschieden,   das  sich  durch  Ausziehen  mit  Rohraucker- 


^)  Mangin;  die  zahlreichen  Arbeiten  sind  zitiert  bei  Czapek,  Biochemie  I,  S.  547. 

^  Nach  Gross  und  Bevan,  B.  28,  269  [1895]  hat  z.  B.  das  Pektin  der  weißen  Jo- 
hannisbeere die  Elementar-Zusammensetzung  der  Jutefaser  und  gibt  die  Ferriferricyanid- 
und  die  Chlorreaktion,  jedoch  keine  Phloroglucinreaktion,  liefert  jedoch  9,7 7o  Furfurol. 

•)  Cross  und  Bevan,  Cellulose,  S.  217. 

*)  ToUens  und  Tromp  de  Haas,  B.  84,  14.39  [1901],  Annalen  280,  278  [1895]. 

*)  Tschirch,  B.  d.  deutsch,  pharm.  Ges.  17,  237  [1907];  auch  bei  Gräfe  zitiert 
im  Biochemischen  Handlexikon  II  [1911],  S.  84.  Nach  Tschirch  muß  bei  zuckeraimen 
Früchten  beim  Geleekochen  hauptsächlich  deswegen  Zucker  zugesetzt  werden,  damit  sich 
Pektin  in  der  für  die  Gelierung  genügenden  Menge  löst. 
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lösung  von  der  Intercellularsiibstanz  soll  trennen  lassen.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  geht  Pektin  in  Parapektin  über,  das  mit  Bleiessig,  in  am- 
moniakalischer  Lösung  mit  Chlorcalcium  fällbar  ist.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  geht  es  ebenso  wie  Pektin  und  Pektose  in  Meta- 
pektin  über,  das  sich  vom  Pektin  und  Parapektin  durch  die  Fällbarkeit 
vermittels  Chlorbaryum  unterscheidet  und  nicht  mehr  gelatiniert.  Durch 
Säuren  und  langes  Kochen  mit  Alkalien  soll  aus  dem  Pektin  auch  Meta- 
pektinsäure  oder  Arabinsäure  entstehen. 

Durch  Alkalien  und  Erdalkalien  entsteht  aus  dem  Pektin  die  wasser- 
unlösliche Pektinsäure,  die  beim  Kochen  mit  Säuren  in  die  eben  er- 
wähnte Metapektinsäure  übergeht.  Wird  das  Pektin  mit  überschüssigem 
Alkali  stark  gekocht,  so  entsteht  ein  lösliches  Kalksalz,  welches  durch 
Ammonoxalat  fällbar  ist,  die  Parapektinsäure ,  die  durch  überschüssiges 
Barytwasser  ausgefüllt  werden  kann,  eine  stark  reduzierende  rechts 
drehende  Substanz. 

Alle  die  genannten  Stoffe  sind  noch  wenig  gut  charakterisiert. 
Zusammenfassend  kann  man  sagen:  Durch  Alkalien  und  Säuren  erfahren 
Pektose  und  Pektin  Hydrolyse,  als  deren  Anfangsglieder  Parapektin, 
Metapektin,  Pektinsäure,  Metapektinsäure,  als  deren  Endglieder  Hexosen 
und  Pentosen  anzusehen  sind.  Die  Angaben  der  Literatur  enthalten 
zum  Teil  Widersprüche.  Die  Pektine  der  einzelnen  Früchte  usw.  sind 
vielleicht  verschieden  voneinander.  Aus  den  oben  geschilderten  Eigen- 
schaften der  Fruchtsaft-  und  ßübenpektine  läßt  sich  daher  nichts  all- 
gemein Gültiges  für  die  Pektinsubstanzen  der  Pektocellulosen  folgern. 
Die  eben  gemachten  Erörterungen  sind  nur  in  Rücksicht  auf  die  Nomen- 
klatur gemacht  worden,  die  in  Verbindung  mit  Flachs  z.  B.  in  der  Lite- 
ratur zur  Anwendung  kommt. 

Nach  der  Anschauung  von  Gross  und  Bevan^)  sind  die  Pekto- 
cellulosen Verbindungen  hydrolysierbarer  Komplexe  von  Kohlehydraten 
mit  nicht  hydrolysierbarer  Cellulose.  Diese  Pektocellulosen  enthalten 
keine  ungesättigten  Gruppen,  da  sie  mit  Chlor  nicht  reagieren,  und  es 
fehlen  auch  Gruppen,  die  in  enger  Beziehung  zur  aromatischen  Reihe 
stehen. 

I.   Die  Baumwolle 

Als  erste  der  Pektocellulosen  soll  die  Baumwollfaser  betrachtet 
werden.  Die  Baumwollfaser  ist  ein  Samenhaar,  deren  die  Samen  von 
Gossypium- Arten,  die  zu  den  Malvaceen  gehören,  eine  außerordentlich 
große  Zahl  tragen.  Auf  die  botanischen  und  etwaigen  mikroskopischen 
Unterschiede  der  zahlreichen  Baumwollrassen,  auf  ihre  geographische 
Verbreitung  kann  hier  nicht  eingegangen  werden^).  Chemische  Unter- 
schiede sind  noch  nicht  bekannt.    Sicherlich  sind  solche  vorhanden,  denn 


*)  Gross  und  Bevan,  Cellulose  1903,  S.  217. 

■)  Man  vergleiche:    Wiesner,  Rohstoffe;    Oppel,   Die  Baumwolle,    Bowman, 
The  structure  of  cotton  fibre;  Matthews,  Textil  fibres. 
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verschiedene  BaumwoUrassen  unterscheiden  sich  nicht  nur  mechanisch 
beim  Verspinnen,  sondern  auch  beim  Abkochen,  Färben  usw.  Eine 
systematische  Untersuchung  wäre  sowohl  wissenschaftlich  wie  technisch 
von  großem  Interesse.  Nicht  nur  die  Rasse,  sondern  auch  das  Klima 
während  des  Heranwachsens  der  Samenfaser  bedingt  Unterschiede,  so 
daß  einzelne  Jahrgänge  derselben  Rasse  und  desselben  Standortes  sich 
auch  bei  der  Verarbeitung  unterscheiden. 

Die  Rohbaumwolle  hat,  wie  schon  (S.  11  dieses  Buches)  erwähnt 
wurde,  je  nach  Rasse  verschieden,  etwa  8*^/0  mittlere  hygroskopische 
Feuchtigkeit.  Die  Bestimmung  bei  105—110^  ist  nach  Schweizer^) 
nur  eine  relative,  da  eine  bei  110^  getrocknete  Baumwolle  noch  bei 
150^  Wasser  abgibt,  das  sie  beim  weiteren  Erhitzen  auf  nur  110^  wieder 
aufnimmt.  Bestimmt  man  nun  den  Wassergehalt  einmal  an  einem 
feuchten,  das  andere  Mal  an  einem  trockenen  Tage,  so  ergeben  sich 
Differenzen,  die  man  bisher  bei  der  Konditionierung  noch  nicht  berück- 
sichtigt. Diese  neuerdings  sehr  befürwortete  Konditioniening  der  Roh- 
baumwolle bietet  übrigens  noch  eine  weitere  Schwierigkeit,  es  soll  sich 
nämlich  bei  100^  ein  wachs-  oder  ölartiger  Bestandteil  der  Rohbaumwolle 
veiflüchtigen ,  der  bis  zu  1,2 ^/o  des  Baumwollgewichtes  ausmacht^). 
Dies  ist  jedoch  wenig  wahrscheinlich,  da  das  gleich  zu  beschreibende 
Baum  wollwachs  einen  verhältnismäßig  hohen  Schmelzpunkt,  nämlich  86^ 
besitzt,  also  sich  wohl  kaum  bei  100^  merklich  verflüchtigen  wird.  Die 
Hauptschwierigkeit  für  eine  allgemeine  Konditionierung  scheint  einwand- 
freie Probeentnahme  aus  den  unter  sehr  hohem  Druck  hartgepreßten 
Ballen  zu  sein. 

Beim  Auskochen  mit  Wasser  verliert  die  Rohbaumwolle  an  Gewicht 
und  zwar  mehr,  wenn  die  Faser  in  kleine  Stücke  zerschnitten  ist. 
Lester^)  hat  für  den  Gewichtsverlust  unverletzter  Faser  1,73 ^/o  an- 
gegeben, für  die  Faserbruchstücke  2,11  ^/o.  Der  Wasserextrakt  trocknet 
zu  gummiartigen,  sehr  hygroskopischen  Körpern  zusammen,  deren  Aschen- 
gehalt 39,22^/0  beträgt.  Der  Aschengehalt  der  ursprünglichen  Baum- 
wolle war  0,82 ^/o  und  ging  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  auf  0,21  *^/o 
zurück.  Es  werden  also  auch  Salze  herausgelöst;  vorzugsweise  geht 
Kaliumkarbonat  in  Lösung.  Nach  der  von  Lester  gegebenen  Tabelle 
scheinen  in  den  Wasserextrakt  auch  viel  fettartige  Bestandteile  über- 
zugehen. Der  Wasserextrakt  absorbiert  32 ^/o  Feuchtigkeit.  Bowman*) 
ist  der  Meinung,  daß  die  Rohbaumwolle  den  Feuchtigkeitsgehalt  von  8^/0 
teilweise  der  Anwesenheit  der  Bestandteile  des  Wasserextraktes  verdankt. 


*)  Schweizer,  Monatsschrift  f.  Textilindustrie  28,  139  [1908].  Wassergehalte  der 
Rohbaumwolle,  von  Brooks  beobachtet,  sind  in  Österreichs  Wollen-  und  Leinen-Industrie 
30,  1305  [19101  wiedergegeben. 

■)  Häpke,  Mitteilungen  d.  Bremer  Baumwollbörse  Dezember  1904.  Chem.  Ztg. 
Repertorium  1905,  60. 

")  Lester,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1902,  März-Nr.;  bei  Bowman,  Cotton  fibre 
S.  149  abgedruckt. 

*)  Bowman,  a.  a.  0.  S.  150. 
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Wird  die  rohe  Baum  woUfaser  verascht,  so  bleiben  etwa  1%  mine- 
ralische Bestandteile  zurück.  Bowman^)  gibt  eine  Tabelle  über  ameri- 
kanische Aschenanalysen,  die  in  verschiedenen  Jahren  durchgeführt 
worden  sind,  aus  der  man  ersieht,  daß  die  Aschenwerte  zwischen  0,93 
und  1,80  schwanken,  der  Durchschnitt  ist  1,37.  Diese  Werte  beziehen 
sich  auf  sorgfältig  von  anhängendem  Sande  und  Erdreich  befreite  Roh- 
baumwolle. Im  Handel  sind  indische  Baumwollen  (Surat)  mit  4 — 6^/o 
Asche  ^).  Über  die  Art  der  Aschebestandteile  gibt  folgende  Tabelle  Auf- 
schluß, die  aus  der  erwähnten,  von  Bowman  mitgeteilten  ausgezogen  ist: 

Asche  der  amerikanischen  Baumwolle. 


Gehalt  an 


Minimum  .  . 
Maximum  .  . 
Durchschnitt 


Wasser   ;    Asche      Stickstoff !  "^^^.^P*^^^ 


säure 


Kalium- 
karhonat 


Kalk     '  Magnesia 


I 


4,72      I       0,93      I       0,20      '       0,05      ,       0,28      !      0,07     |       0,02 
6,77  1,80  0,54      I       0,18      !       0,85  0,48  0,17 

6,07      I       1,37      I       0,34      i       0,10      ,       0,46  0,19  0,08 


Von  der  Asche  sind  nach  Ure^)  etwa  64 ^/o  wasserlöslich,  der  Rest 
wasserunlöslich.  Als  wasserlösliche  Salze  werden  genannt:  Kalium- 
karbonat, Kaliumchlorid,  Kaliumsulfat;  als  unlösliche:  Calciumphosphat, 
Calciumkarbonat,  Magnesiumphosphat,  Eisen  und  Aluminiumoxyd.  Nach 
anderen  Analysen*)  ist  eine  kleine  Menge  von  Natriumkarbonat  vorhanden. 

Der  Stickstoffgehalt  der  Faser  hat,  vne  die  vorstehende  Tabelle 
zeigt,  den  Durchschnittswert  0,34.  Der  Stickstoff  stammt  aus  dem 
Protoplasma;  nach  Bowman'*)  käme  auch  Nitratstickstoff  aus  dem  Boden 
in  einigen  Fällen  in  Betracht. 

Durch  Alkalien,  insbesondere  unter  Druck  werden  aus  der  Faser 
der  Rohbaumwolle  Fett-  und  Wachsbestandteile,  auch  Pektinstoffe  und 
Eiweißstoffe  entfernt,  über  die  zum  Teil  noch  ausführlich  berichtet  wird. 
Letztere,  Reste  des  eingetrockneten  Zellstoffs,  des  Protoplasmas,  sind 
durch  den  eben  erwähnten  Stickstoffgehalt  charakterisiert,  sie  liefern 
wohl  vorwiegend  auch  die  Phosphorsäure  der  Asche.  Die  Pektinstoffe 
gelten  als  wesentliche  Verunreinigungen  der  Rohbaumwolle,  die  nach 
Vos Winkel  und  Linck^)  Holzgummi  enthält.  Dieser  Befund  wurde 
von  Tollens')  bestritten,  der  die  Faser  als  frei  von  Pentosanen  erklärte. 
Der  Widerspruch  erklärt  sich  wohl  dadurch,  daß  die  erstgenannten 
Autoren    wahrscheinlich   Rohbaumwolle,    Tollens   aber   Verbandwatte, 

*)  Bowman,  a.  a.  0.  S.  252. 

')  Bowman,  a.  a.  0.  S.  250. 

*)  Zitiert  bei  Bowman,  a.  a.  0.  S.  249. 

*)  Davis,  Dreyfus,  Holland;  zitiert  hei  Bowman,  S.  250. 

*)  Bowman,  a.  a.  0.  S.  248. 

•)  Voswinkel  und  Linck,  Pharm.  Zentralhalle  1890  Nr.  18;  zitiert  hei  Schulze, 
B.  24,  2285  [1891]. 

')  Suringar,  Tollens,  Journal  f.  Landwirtschaft  44,  855  [1896];  Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie  1897,  S.  4  und  5. 
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Filtrierpapier  und  dergleichen  untersuchte.  Nach  Greshoff^)  führt  die 
Rohbaumwolle  3^/o  Pentosan;  nach  einer  Analyse  des  Imperial  Institute^) 
betTcägt  der  Gehalt  der  ungereinigten  Baumwolle  l^'o.  NachBowman^) 
kann  die  Pektose  der  Baumwolle  durch  Blaufärbung  mit  Methylenblau 
und  daran  erkannt  werden,  daß  sie  nach  Säurebehandlung  leicht  in 
Alkali  löslich  ist.  Da  sich  auch  die  Protoplasmareste  mit  basischen 
Farbstoffen  anfärben  und  die  Pektinstoffe  auch  ohne  Säurebehandlung 
durch  Alkalien  entfernt  werden,  sind  die  von  Bowman  gegebenen  Merk- 
male wenig  charakteristisch.  Auf  den  Pektingehalt  deutet  der  gummi- 
artige Wasserextrakt,  die  Extraktion  holzgummiartiger  Stoffe  mit  Alkali 
und  die  Abspaltung  kleiner  Mengen  von  Furfurol  bei  der  Säurebehand- 
lung. Pektinsäure,  einen  gallertigen  sauren  Stoff,  hat  auch  Schunck*) 
in  der  alkalischen  Abkochung  von  Rohbaumwolle  aufgefunden.  Der 
Säurebehandlung  soll  die  Baumwolle  weit  besser  widerstehen  als  ihr 
Verwandter,  z.  B.  der  Flachs.  Mit  50^/oiger  Schwefelsäure  destilliert^) 
gibt  die  Rohbaumwolle  mehr  Essigsäure  und  Ameisensäure  als  die  ge- 
bleichte Baumwolle.  Auffällig  ist,  daß  bei  Destillation  mit  so  starker 
Säure  kein  Furfurol  mehr  auftritt. 

Als  weitere  charakteristische  Bestandteile  der  Rohbaumwolle  müssen 
vor  allen  Dingen  Wachs,  Fett,  Harz  und  Öl  gelten,  die  besonders  in  der 
äußeren  Schicht  der  Baumwolle,  der  schon  früher  (S.  165  z.  B.)  besproche- 
nen Cuticula^)  lokalisiert  sind.  Das  Öl  stammt  nach  Bowman')  aus 
dem  Samen,  es  wird  daher  mit  dem  BaumwoUsamenöl  identisch  sein. 
Dieses  Ol  soll  nach  Bowman  zu  einem  Wachs  zusammentrocknen,  das 
der  Faser,  wenn  es  in  der  Wärme  einweicht,  die  für  den  Spinnprozeß 
erforderliche  Geschmeidigkeit  erteilt.  Neben  diesem  erstarrenden  öl  und 
wohl  mit  ihm  vermischt  findet  sich  in  der  Außenschicht  das  sogenannte 
Baumwoll wachs.  Es  soll  in  reinem  Zustande  nach  Schunck®)  in  Alkali 
unlöslich  sein;  es  würde  daher  im  Kochprozeß  von  der  Faser  nur  her- 
untergeschmolzen, mechanisch  entfernt,  allenfalls  von  den  Alkalien  emul- 
sioniert  werden.  Andererseits  wird  z.  B.  von  Haller^)  behauptet,  daß 
beim  Mercerisationsprozeß  das  Herauslösen  des  Wachses  des  Cutins 
aus   der   äußeren  Schicht  der  Faser  im   wesentlichen   die  veränderten 


«)  Greshoff,  Pharm.  Weekblad  45,  867  [1908].  Aufsatz  über  Kapok. 
*)  Man  vergleiche  bei  Mücke:  „Kapok"  im  „Pflanzer"  4,  311  [1908]. 
•)  Bowman,  a.  a.  0.  S.  146. 

*)  Schunck,  Chem.  News  17,  118  [1868];  Dinglers  .Journal  188,  496  [1868]. 
Zitiert  auch  bei  Gross  und  Bevan,  Cellulose  1903,  S.  290. 

*)  Gross,  Bevan,  Smith,  B.  28,  1943  [1903].  Die  Zahlen  sind  bereits  S.  64 
dieses  Buches  gegeben. 

•)  Als  eine  Oxycellulose  hat  Witt  (Ghemische  Technologie  der  Gespinnstfasem 
(S.  114,  120)  die  Guticula  aufgefaßt;  als  eine  Schicht,  die  lediglich  in  ihrer  Dichte  von 
den  darunter  liegenden  Zellwandschichten  verschieden  ist,  betrachtete  V^tillart  (Bull. 
Ronen  11,  234  [1883))  die  Cuticula. 

')  Bowman,  a.a.O.  S.  239. 

®)  Schunck,  a.  a.  0.;  zitiert  bei  Bowman,  S.  125 — 128. 

")  Haller,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  ft,  125—128  [1907]. 
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färberischen  Eigenschaften  bedingt.  Haller  betont  allerdings  auch,  daß 
das  Cutin  dem  Bäuchprozeß,  also  dem  Kochen  in  verdünnten  Alkalilaugen 
unter  Druck  sehr  lange  widersteht,  also  wohl  nicht  talgartig,  leicht  ver- 
seifl)ar  ist.  Genau  untersucht  sind  übrigens  diese  Baumwoll -Wachs-  und 
Fettkörper  seit  der  ersten  Untersuchung  durch  Schunck  nicht.  Eine 
solche  Untersuchung  bietet  allerdings  auch  beträchtliche  Schwierigkeiten, 
da  nur  sehr  geringe  Mengen  vorhanden  sind.  Nach  Schunck  gibt 
amerikanische  Baumwolle  0,48,  indische  0,34  ^/o  Wachs.  Der  Elementar- 
analyse nach  ähnelt  das  Wachs  dem  schwer  verseifbaren  Carnauba-  und 
Rohrzuckerwachs.  Es  hat  den  Schmelzpunkt  von  86®.  Das  Wachs  soll 
sehr  schwer  verseifbar  sein  und  eine  bei  85®  schmelzende,  bei  79®  er- 
starrende Fettsäure  liefern.  Nach  Friedlaender^)  befindet  sich  in  der 
Cuticula  Phellonsäure,  wenigstens  ein  Produkt,  welches  der  Phellonsäure 
(aus  Kork)  außerordentlich  ähnelt,  so  auch  darin,  daß  sie  entgegen 
älteren  Beobachtungen  eine  charakteristische  Braunfärbung  mit  alkoholi- 
scher Jodlösung  und  Schwefelsäure  nicht  gibt. 

Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  dieses  Wachs  zum  Glanz  der 
Baumwolle  beiträgt,  ob  etwa  die  stark  glänzende  Maco-BaumwoUe  einen 
höheren  Wachsgehalt  als  weniger  glänzende  amerikanische  Sorten  be- 
sitzt, ob  sich,  wie  Matthews^)  vermutet,  die  Baum wollrassen  vielleicht 
im  Wachsgehalt  unterscheiden.  Schunck  hat  neben  dem  Wachs  auch 
Fettsäuren  beobachtet,  die  höchst  wahrscheinlich  aus  den  oben  erwähnten 
BaumwoUsamenölspuren  stammen.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure,  die  auch  im  BaumwoUsamenöl  vorkommen. 

Schunck^)  hat  aus  der  Rohbaumwolle  indischer  und  amerikanischer 
Herkunft  auch  zwei  braungelbe  Farbstoffe  isoliert,  deren  einer  leicht  in 
kaltem,  der  andere  nur  in  heißem  Alkohol  löslich  sich  erwies.  Über  die 
chemische  Natur  dieser  nur  in  äußerst  kleinen  Mengen  vorkommenden 
Fasern  ist  nur  wenig  bekannt.  Die  stark  gelbe  Nankingbaumwolle 
von  Gossypium  religiosum  enthält  einen  Farbstoff,  der  in  Wasser,  Al- 
kohol, Äther,  ferner  in  nicht  oxydierenden  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lich ist,  von  Salpetersäure  und  hydroschwef liger  Säure  zerstört  wird*). 
Der  lichtgelbe  Farbstoff  der  gewöhnlichen  Baumwollsorten  wird  durch 
Säuren  nach  Wiesner ^)  rosenrot,  durch  Alkali  smaragdgrün,  ist  in 
Wasser  löslich  und  wird  nach  Haller®)  von  Chromsäure  und  Chlor 
zerstört.  Nach  Wiesner  ist  er  vielleicht  mit  dem  Anthokyan,  dem  Zell- 
saftpigment identisch.  Nach  Matthews')  sind  übrigens  die  Farbstoffe 
der   Nankingbaumwolle   und   der   amerikanischen  Baumwolle   identisch. 


^)  Friedlaender  und  Fraenkel,  Mitteilungen  des  E.  E.  Gewerbemuseums  8, 
326—333  [1898). 

*)  Matthews,  Textil  fibres,  S.  140. 

•)  Schunck,  zitiert  bei  Bowman,  Cotton  fibre,  S,  244. 

*)  Wiesner,  Rohstoffe  II,  S.  251. 

*)  Wiesner,  ebenda. 

•)  Haller,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  6,  125  [1907]. 

')  Matthews,  Textil  fibres,  S.  140. 

Schwalbe,   Chemie  der  Cellolose  30 


466  ^'   Pektocellulosen 

Es  ist  femer  die  Vermutung  geäußert  worden,  daß  diese  Farbstoffe 
Gerbstoffnatur  besitzen  und  die  Ursache  für  die  Anfärbbarkeit  der  Roh- 
baumwolle mit  basischen  Farbstoffen  sind ;  die  Farbstoffe  der  Rohbaum- 
wolle  sollen  also  die  Rolle  der  Gerbstoffbeize  bei  der  Fixation  der 
basischen  Farbstoffe  spielen.  Haller  ^)  schreibt  die  Fixierung  basischer 
Farbstoffe  dem  Gehalt  der  Faser  an  Baumwollwachs  und  Proteinkörpern 
zu.  Er  betont,  daß  unter  dem  Mikroskop  bei  halbgebleichter  Ware  nur 
die  äußerste  Schicht  der  Baumwollfaser  und  die  innere  Auskleidung  des 
Zellkanals  sich  mit  essigsaurem  Safranin  anfärben,  während  Faser  völlig 
frei  von  Cutin  (Baum wollwachs),  wie  z.  B.  die  mercerisierte  Faser,  diese 
Anfärbung  nicht  zeigt. 

Durch  Dämpfen  der  Rohbaumwolle  erhält  diese  eine  dunklere  Farbe; 
vielleicht  findet  im  lufthaltigen  Dampf  ein  Oxj^dationsprozeß  der  gelben 
Farbstoffe  statt.  Dieses  Dämpfen  gestattet,  den  sehr  hellgefärbten 
amerikanischen  Baumwollen  die  beliebte  Farbe  der  ägyptischen  Baum- 
wolle, die  Maco-Farbe,  zu  erteilen^). 

In  den  Baumwollsamenschalen  kommt  ein  rotbrauner  Farbstoff^) 
vor,  das  (iossypol.  Es  wäre  nicht  unmöglich,  daß  eine  enge  Verwandt- 
schaft zwischen  diesem  Farbstoff  der  Schale  und  demjenigen  der  auf 
der  Schale  aufsitzenden  Faser  besteht.  Die  Farbe  der  Rohbaumwolle 
ist  übrigens  auch  fälschlich  auf  den  Eisengehalt  der  Rohbaumwolle 
zurückgeführt  worden"').  Als  Ursache  der  intensiv  gelbbraunen  Färbung, 
die  ungebleichte  Maco-Baumwolle  im  Mercerisationsprozeß  erlangt,  sieht 
Blondel'O  die  Einwirkung  der  Natronlauge  auf  die  Farbstoffe  bezw. 
Einmrken  auf  die  Pektinstoffe  an. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Bestandteile  der  Rohbaumwolle  in 
ihrem  Mengenverhältnis  zueinander  sind  in  folgenden  Tabellen  gegeben: 

Bowman^)  gibt  die  Durchschnittszusammensetzung  der  Rohbaum- 
wolle wie  folgt  an: 

Baumwolle: 
Snrat        Amerikanische    Ägyptische 

Cellulose 91,35  91,00  90,80 

Wachs,  Ol,  Fett      ....  0,40  0,35  '         0,42 

Protoplasma  und  Verwandtes 

(Pektosen) 0,53  0,53  0,68 

Mineralbestandteile  (Asche)  .  0,22  0,12  0,25 

Wasser 7,50  8,00  7,85 

100,00  100,00  10Ö,0Ö 


^)  Haller,  a.  a.  0. 

*)  Man  vergleiche  z.  B.:    Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie  1911,  S.  526. 

•)  Gebr.  van  den  Bosch,  Goocher  Ölmühle,  Papierfabrikant  1907,  2908. 

*)  Lefevre,  Rev.  mat.  color.  13,  282  [1909]. 

*)  Blondel,  Rev.  mat.  color.  18,  313  [1909]. 

®)  Bowman,  The  structure  of  cotton  fibre,  London  1908,  S.  147. 
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Er  betont,  daß  die  Zusammensetzung  in  geringem  Grade  mit  der 
Art,  der  Reife  und  dem  Jahrgang  der  Fasern  schwankt. 

Etwas  abweichend,  insbesondere  in  bezug  auf  Protoplasma  sind  die 
Analysen  von  Church  und  Müller^). 

I.  II. 

Cellulose 91,15  91,35 

Hygroskopisches  Wasser      ...         7,56  7,00 

Wachs  und  Fett 0,51  0,40 

Stickstoff  (Protoplasma)  ....        0,67  0,50 
Cuticulargewebe  aus  dem  Verlust 

bestimmt —  0,75 

Asche 0,11  0,12 

Auffällig  sind  die  geringen  Aschengehalte  dieser  Analysen,  ver- 
glichen mit  der  folgenden  und  dem  früher  über  Aschengehalt  Gesagten. 
Merklich  geringeren  Cellulosegehalt  hat  die  Rohbaumwolle  nach  Analysen 
amerikanischer  landwirtschaftlicher  Versuchsstationen,  die  OppeF)  in 
seinem  Werk  „Die  Baumwolle  usw.''  zum  Abdruck  bringt: 

Cellulose 83,71% 

Protein 1,50 

Stickstofffreier  Extrakt 5,79 

Fett 0,61 

Wasser 6,74 

Asche 1,65 

Nach  weiteren  Angaben  im  gleichen  Werke  sollen  die  reinsten  und 
besten  Baumwollsorten  nicht  mehr  als  87®/o  reine  Cellulose  enthalten. 
Die  Differenzen  sind  wahrscheinlich  in  den  üntersuchungsmethoden  be- 
gründet, die  Möglichkeit  besteht  natürlich,  daß  einzelne  Baumwollrassen 
sich  im  Cellulosegehalt  unterscheiden^). 

Neben  den  normalen  Fasern  der  Rohbaumwolle  finden  sich  immer 
unreife,  verkümmerte  Fasern,  die  sogenannte  „tote"  Baumwolle. 
Wiesner*)  beschreibt  sie  als  sehr  dünnwandige,  nur  schwach  cuticu- 
larisierte  Fasern  von  geringer  Festigkeit  und  mangelnder  Färbbarkeit. 
Im  mikroskopischen  Bilde  zeigen  sie  oftmals  keinen  Zellkanal,  auch  fehlt 
die  Drehung  der  Faser.  Diese  braucht  längere  Zeit  zur  Lösung  in 
Kupferoxydammoniak  als  normale  BaumwoUfaser;  sie  färbt  sich  mit  Jod 
hellgelb.  Nach  Ansicht  amerikanischer  Fachleute  sind  Pflanzenkrank- 
heiten wie  roter  und  brauner  Rost  oder  Brand  die  Ursache  der  toten 
Fasern.    Andere  Fachleute  behaupten,  daß  ein  Erfrieren  der  Fasern  vor 


«)  H.Müller,  Pflanzenfaser,  S.  83. 

*)  A.  Oppel,  Die  Baumwolle,  Leipzig  1902,  S.  106,  123.    Vergl.  auch  Dannerth, 
Zcitgchr.  f.  Farbenindustrie,  293  [1909]. 

*)  Bei  einem   sehr  vorsichtig  gebleichten  Macokardenband   fand  Robinoff    im 
hiesigen  Laboratorium  91—92%  Cellulosegehalt. 

*)  Wiesner,  Rohstoffe  II,  249. 

30* 
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völliger  Reife  tote  Baumwolle  hen'omift*).  Crum^)  hat  das  Fehlen 
einer  inneren  Höhlung  als  Grund  für  die  Nichtanfärbbarkeit  der  toten 
Baumwolle  mit  Indigo  angesehen.  Substantive  Farbstoffe  färben  nach 
Haller  übrigens  die  toten  BaurawoUfasern  an.  Durch  Behandlung  mit 
Tannin  und  Methjienblau  wird  nur  die  Färbung  der  Inhaltsmassen 
erreicht. 

Den  Baumwollsamen  haften  nach  der  Egrenierung  noch  längere 
und  kürzere  Fasern  an.  Erstere  werden  bei  der  Enthülsung  der  Samen 
als  „Unters"  gewonnen.  Die  letzteren  ganz  kurzen  Fäserchen,  auch 
„neps"  genannt,  welche  die  Samenschale  wie  mit  einem  Vließ  überziehen, 
hat  man  erst  in  neuester  Zeit  durch  einen  sinnreichen  mechanischen 
Prozeß,  den  Minck-Segundo-Prozeß,  abscheiden  gelernt.  Diese  Fäser- 
chen, in  Deutschland  „Virgo" -Fasern  genannt,  scheinen  chemisch  iden- 
tisch mit  der  Baumwolle  zu  sein.  Aus  dem  sehr  hohen  Verlust  (25 
bis  30  ^/o)  beim  Abkochen  unter  Druck  mit  Natronlauge  darf  man  nichts 
Gegenteiliges  schließen ;  die  Fäserchen  sind  so  kurz,  daß  große  Verluste 
beim  Auswaschen  unvermeidlich  sind.  Ob  freilich  diese  Verluste  nicht 
nur  bei  nordamerikanischen,  sondern  auch  bei  südamerikanischen  und 
indischen  Schalenfäserchen  überwiegend  mechanische  sind,  muß  dahin- 
gestellt bleiben. 

Die  BaumwoUsamensaatschalen,  die  Träger  sowohl  der  normalen,  wie 
der  toten,  als  auch  der  kurzen  Fäserchen  sind,  enthalten  eine  Cellulose, 
die  sich  mit  Säuren  nach  Beadle  und  Stevens^)  außerordentlich  leicht  zu 
hydrolysieren  scheint.  Ich  habe  sie  gelegentlich  auf  Reduktionsvermögen 
geprüft  und  verhältnismäßig  recht  hohe  Kupferzahlen  (2,1)  gefunden. 
Der  Gehalt  an  Cellulose  scheint,  nach  folgenden  Analysen*)  zu  schließen^), 
recht  wechselnd  zu  sein: 

I.  II. 

Wasser 13,80%  10,29% 

Rohprotein 2,78  6,71 

Rohfett ,  .         0,75  3,04 

Stickstofffreier  Extrakt    .  14,41  44,73 

Rohfaser 65,59  32,22 

Asche 2,73  3,01 


^)  Man  vergleiche  Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie  30,  1510  [1911]. 
Daselbst  wird  auch  dargetan,  daß  im  Spinnprozeß  eine  teilweise  Ausscheidung  der  kurzen, 
toten  Fasern  stattfindet  und  eine  so  gleichmäßige  Verteilung  im  Faden,  daß  diese  Fasern 
den  Färbeprozeß  nicht  zu  beeinflussen  vermögen. 

")  Crum,  Bull.  Mulhouse  U,  385  [1864]. 

•)  Beadle  und  Stevens,  Joum.  Sog.  Chem.  Ind.  29,  1015  [1910). 

*)  Heff ter,  Technologie  der  Fette  und  öle,  1908,  Bd.  II,  175. 

^)  Über  die  quantitativen  Beziehungen  von  Samen,  Samenschale,  Yirgofaser  soll 
bei  Besprechung  der  technischen  Verarbeitung  der  Baumwolle  das  bekannt  gewordene 
Zahlenmaterial  vei'zeichnet  werden. 
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2.   Kapok 

Der  Baumwollfaser  steht  systematisch  wie  morphologisch  die  Kapok- 
faser recht  nahe.  Die  Kapokfaser  stammt  meist  A'on  Eriodendron 
anfractuosum  oder  deren  Verwandten,  Bäumen,  die  zu  den  Bombaceen 
gezählt  werden,  welch'  letztere  wiederum  den  Malvaceen  verwandt  sind. 
Die  Kapokfaser  ist  wie  die  Baumwolle  ein  Samenhaar,  jedoch  mit  dem 
Unterschied,  daß  bei  der  Baumwolle  die  Fasern  dem  Samen  anhaften, 
während  beim  Kapok  der  Samen  keine  Fasern  trägt,  sondern  letztere 
an  der  Innenseite  der  Fruchtschale  befestigt  sind.  Immerhin  ist  viel 
Wahrscheinlichkeit  vorhanden,  daß  die  darin  enthaltene  anscheinend  noch 
nicht  näher  untersuchte  Cellulose  derjenigen  der  Baumwollfaser  nahe- 
steht. So  soll  denn  Kapok  an  dieser  Stelle  abgehandelt  werden,  obwohl 
der  Ligningehalt  und  der  Pentosangehalt  der  Faser  sie  zu  den  Ligno- 
cellulosen  verweist^).  Es  ist  aber  wie  gesagt  die  Faser  chemisch  noch 
so  schlecht  untersucht,  daß  es  ratsam  erscheint,  sie  vorderhand  als  Ver- 
wandte der  Baumwollfaser  abzuhandeln  2). 

Die  Kapokfaser  gibt  folgende  Reaktionen:  Chlorzinkjod  färbt  gelb 
(nicht  blau  wie  bei  Baumwolle) ;  Jod-Schwefelsäure  färbt  gelb  bis  braun, 
nicht  blau;  Fuchsinlösung ^)  (0,01  g  Teil  Fuchsin,  30  g  Teile  Alkohol, 
30  Teile  Wasser)  färbt  Kapok  lebhaft  rot,  Baumwolle  bleibt  weiß. 
Kupferoxydammoniak  löst  und  verändert  fast  gar  nicht.  Anilinsulfat 
färbt  gelblich,  Phloroglucin  und  Salzsäure  färbt  nach  einiger  Zeit  schwach 
rotgelb.  Die  Faser  ist  also  verholzt.  Dies  wird  durch  die  Bestimmung 
der  Methylzahl  bestätigt.  Gross  und  Bevan  konnten  sowohl  die  Chlo- 
rierung als  auch  die  Reaktion  mit  Ferriferricyanid  durchführen.  Herzog*) 
fand  die  Methylzahl  8,18,  woraus  sich  der  Ligningehalt  zu  18,08  ^/o  be- 
rechnet. Cross  und  Bevan  fanden  14,84 ^/o  Furfurol.  Der  Pentosan- 
gehalt ist  von  Greshoff^)  zu  23 — 25%  angegeben  worden,  während 
Rohbaumwolle  1 — 3^/o')  hat.  Der  Cellulosegehalt  beträgt,  wie  Mücke  ^) 
nach  einer  Analyse  des  Imperial  Institute  mitteilt,  für  Java-Kapok 
64,3%,  während  Baumwolle  nach  den  gleichen  Quellen  95—96%  Cel- 
lulose enthält.  Cross  und  Bevan ^)  haben  nach  der  Chlorierungs- 
methode 71,1%  gefunden.  Sie  geben  femer  an,  daß  bei  alkalischer 
Hydrolyse  die  Faser  einen  Verlust  von  16,7  bezw.  21,8  ^/o  hat.  Im  Ge- 
halt an  hygroskopischem  Wasser,  9,3%,  weicht  sie  auch  von  der  Baum- 


*)  Gross  und  Bevan  (Researches  I,  98)  haben  zwar  an  der  KapokceU alose  Ab- 
spaltung von  Furfurol  beobachtet;  da  sie  die  Cellulose  aber  durch  Chlorierung  gewonnen 
haben,  ist  Oxycellulosebildung  leicht  möglich;  also  Furfurolbildung  erklärlich. 

*)  Wiesner,  Rohstoffe  II,  S.  267. 

»)  Greshoff,  Pharmaceutisch  Weekblad  45,  867—874  [1908];  C.  C.  1908,  II,  642. 

*)  Herzog,  Chem.Ztg.  20,  461  [1896]. 

*)  Greshoff,  a.  a.  0. 

•)  3%  gibt  Greshoff  a.  a.  0.  an. 

0  Mücke,  „Der  Pflanzer"  4,  311  |1908]. 

*)  Cross  und  Bevan,  Researches  I,  92—93. 
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wolle  ab.  Die  Kapokfaser  soll  leicht  unter  Entwicklung  säurehaltiger 
Dcämpfe  brennen. 

Die  Kapokfaser  enthält  einen  braunen  Farbstoff,  der  nach  Wiesner 
äußerst  resistent  und  in  allen  seinen  Eigenschaften  denjenigen  der 
Nanking-Baumwolle  äußerst  ähnlich  ist.  So  löst  er  sich  weder  in 
Wasser  noch  Säure  noch  Alkalien,  auch  nicht  in  harzlösenden  Agentien. 
Salpetersäure  färbt  zunächst  dunkel,  dann  tritt  unter  Aufquellung 
wieder  Entfärbung  ein. 

Die  Kapokfaser  besitzt  einen  hohen  Glanz  und  neben  sehr  hoher 
Elastizität,  die  bei  ihrer  starken  Verwendung  zu  Polster  zwecken  von 
besonderer  Bedeutung  ist,  die  Eigenschaft,  von  Wasser  nur  äußerst 
langsam  durchnäßt  zu  werden,  wodurch  neben  der  sehr  hohen  Trag- 
fähigkeit die  Verwendbarkeit  für  Rettungsgürtel  bedingt  ist.  Die  Faser 
wird  möglicherweise  durch  ein  Öl  oder  Wachs  so  schwer  benetzbar  ge- 
macht, irgend  welche  Angaben  bietet  jedoch  die  Literatur  nicht.  Der 
Kapok  ist,  wie  man  sieht,  wie  viele  andere  Pflanzenfasern  einer  gründ- 
lichen chemischen  Untersuchung  sehr  bedürftig;  um  so  mehr,  als  er  in 
sehr  großen  stets  steigenden  Mengen  zurzeit  Verwendung  findet.  Die 
Gesamternte  wird  für  1910  auf  70000  Ballen^)  angegeben;  bewährt  sich 
die  Faser  als  Spinnfaser,  so  ^ird  diese  Menge  rasch  weiter  anwachsen. 


3.   Die  Ramie 

Die  zu  den  Nesseln  (Urticeen)  gehörende  Böhmeria  nivea  liefert 
nebst  anderen  Varietäten  die  sehr  fest«  ßamiefaser,  die  auch  unter  dem 
Namen  Rhea  und  Chinagras  gehandelt  wird.  Die  Fasern  sind  in  einem 
wie  bei  Bastpflanzen  wie  üblich  aus  Mark,  Holz,  Bast  und  Rinde  auf- 
gebauten Stengel  enthalten  ^)  und  sind  von  außerordentlicher  Festigkeit. 
Zur  Trennung  von  Bast,  Rinde  und  Holz  sind  Röstprozesse  nicht  im 
Gebrauch;  die  Fasern  sollen  sich  mit  Rindenelementen  so  verwirren, 
daß  eine  saubere  Abtrennung  nicht  mehr  möglich  ist-^).  Diese  Trennung 
wird  daher  am  Stengel  in  frischem  Zustande  von  Hand  vorgenommen. 
Man  hat  natürlich  auch  Maschinen  konstruiert,  die  allmählich  zufrieden- 
stellende Leistungen  ergeben  haben  sollen,  auch  chemische  Verfahren 
aller  Art  sind  für  diesen  Zweck  patentiert  worden. 

Der  abgetrennte  Bast  nun  kann  als  eine  Pektocellulose  betrachtet 
werden,  der  außerdem  noch  ganz  geringe  Verholzung  eigen  ist.  Herzog*) 
gibt  für  Chinagras  0,77 °/o  Methyl  entsprechend  l,46^/o  Lignin  an.  Die 
Pektinstoffe  der  Faser  enthalten  neben  Galaktose  und  Pentosen  noch 
Methylpentosen^^).    Genauer  chemisch  untersucht  ist  weder  die  Rohramie 


>)  Brück,  man  vergleiche  Färb.-Ztg.  1911,  581. 

■)  W^iesner,  Rohstoffe  II,  327. 

»)  H.  Müller,  Pflanzenfaser,  49. 

*)  Herzog,  Chemiker-Ztg.  20,  461  [1896]. 

*)  Votocek;  zitiert  bei  Gräfe,  a.  a.  0.  S.  82. 
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noch  die  reine  Ramie,  die  aus  reiner  Cellulose  bestehen  soll,  deren 
Reaktionen  im  Zusammenhang  mit  den  anderen  aus  pflanzlichen  Roh- 
materialien ahgeschiedenen  ('ellulosen  besprochen  werden  soll.  Mit  der 
Abscheidung  von  Rinde,  Holz  und  Mark  ist  die  Faser  noch  lange  nicht 
rein,  sie  kann  im  Rohzustande  als  Pektocellulose  aufgefaßt  werden. 

Zur  Herauslösung  der  Pektinstoffe  aus  der  Faser  zum  Kotonisieren 
sind  eine  große  Reihe  von  Verfahren  erdacht  worden.  Die  Faser  hält 
offenbar  die  bei  Flachs  üblichen  alkalischen  Abkochungen  mit  nachfol- 
genden Chlorierungen  nicht  aus.  Ihre  geringeie  Widerstandsfälligkeit 
beruht  wohl  darauf,  daß  die  Intercellularsubstanz  so  leicht  gelöst  wird, 
daß  sie  leicht  in  einzelne  Bastzellen  zerfällt.  Diese  Zellen  nun,  wenn 
auch  von  außerordentlicher  Länge ^)  bis  zu  260  mm,  sind  schwer  ver- 
arbeitbar, da  sie  sich  leicht  mit  anderen  Zellen  verwirren.  In  den 
wirklich  angewendeten  Verfahren,  abgesehen  von  der  Fülle  der  Patent- 
vorschläge, scheint  schwaches  Alkali  im  Verein  mit  Öl,  Abkochungen 
mit  diesem  Gemenge  unter  schwachem  Druck,  das  geeignete  Aufschließ- 
mittel zu  sein.  Die  wirkliche  Arbeitsweise  in  ihren  Einzelheiten  wird 
immer  noch  geheim  gehalten. 

Hugo  Müller  hat  über  die  Mengenverhältnisse  von  Faser  und 
Stengel  und  von  Faserausbeute  folgende  Angaben  gemacht.  Trockene 
Stengel  liefern  20 — 22  ^/o  Rinde  und  etwa  12  ^/o  reine  Bastfaser  neben 
3 °/o  Epidermis  und  CoUenchym.  Nach  einer  Angabe  von  Erbau  liefern 
1000  kg  Rohstengel  104  kg  trockene  Stengel,  diese  11,2  kg  reine  de- 
gummierte Faser.  Die  Ausbeute  an  Rohramie  ist  größer.  Da  der 
Bleichverlust  zu  25  ^/o,  ja  zu  40%  angegeben  wird,  werden  etwa  25  kg 
Rohramie  als  Ausbeute  anzunehmen  sein.  Die  Analysen,  die  Hugo 
Müller  mit  verschiedenen  Sorten  Ramiefaser  ausführte,  ergaben  fol- 
gende Werte  ^): 

Cliinagras  Rhea 

Asche       2,87  5,65 

Wasser 9,05  10,15 

Wasserextrakt 6,47  10,34 

Fett  und  Wachs 0,21  0,59 

Cellulose       78,07  66,22 

Intercellularsubstanz  und  pektoseartige 

Körper  aus  dem  Verlust  bestimmt  .  6,10  12,70 


4.   Der  Flachs 

Die  Flachs-  oder  Leinenfaser  stammt  von  Angehörigen  der  Gattung 
Linum.    Linum  usitatissimum^)  wird  in  ihren  Varietäten  sowohl  als 


*)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  49;    Witt,  Chem.  Technologie  d.  Gespinnst- 
fasern,  S.  158. 

*)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  51. 

")  Man  vergleiche  Wiesner,  Rohstoffe  II,  27G. 
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Faser-  wie  als  Samenpflanze  (Leinöl)  geschätzt  und  vielfach  angebaut. 
In  der  gemäßigten  Zone  ist  die  Züchtung  als  Faserpflanze  möglich;  in 
heißeren  Klimaten  wird  die  Faserpflanze  allmählich  zur  Samenpflanze; 
die  Menge  und  Güte  der  Faser  geht  zurück.  Die  Flachspflanze  wird 
bei  der  Ernte  völlig  aus  dem  Erdreich  gezogen,  getrocknet,  und  durch 
Riffeln  werden  Samenkapseln  und  Seitenäste  entfernt.  Das  Flachsstroh 
hat  den  üblichen  Bau  der  Faserpflanzen:  einen  Markkem,  darum  eine 
Holzschicht,  diese  umgeben  von  dem  faserhaltigen  Bast,  welch  letzterer 
endlich  von  der  Rinde  umkleidet  ist.  Der  Holzteil  macht  73 — 80%  des 
Flachsstrohes,  des  Riffelflachses  aus.  Nach  Hodges*)  geben  100  Teile 
irische  Flachsstengel  33  Teile  Samenkapseln  und  67  Teile  Flachsstroh, 
die  bei  der  gleich  zu  besprechenden  Röste  39,5  Teile  Stengel  (Röstflachs), 
diese  nach  dem  „Brechen '^  und  „Schwingen''  5,9  Teile  Flachs  und  1,47 
Teile  Werg.  Nach  anderen  Angaben*^)  üefem  1000  kg  Flachsstroh 
728,6  kg  Röstprodukt,  daraus  217,2  kg  Flachs  und  25,5  kg  Schwing- 
hede. PfuhP)  gibt  den  Röstverlust  zu  24 — 32  7o  bei  der  Wasserröste 
an,  bei  der  noch  später  zu  skizzierenden  sauren  Röste  (Baur)  soll 
er  24 — 32%  betragen.  An  Reinflachs  wird  die  mittlere  Ausbeute  auf 
16  7o  angegeben,  nur  60  7o  der  Bastfasermenge  ^). 

Die  Trennung  von  Holz  und  Faser,  die  Lockerung  der  Faserbtindel 
ist  Aufgabe  der  sogenannten  Rotte  oder  Röste.  Durch  Anleitung  von 
Gärungsprozessen  wird  die  Binde-,  die  Intercellularsubstanz  zerstört 
derart,  daß  durch  die  mechanischen  Operationen  des  Klopfens,  Brechens, 
Schwingens  usw.  eine  ziemlich  weitgehende  Abtrennung  der  Fasern  er- 
folgt. Bei  diesem  Röstprozeß  handelt  es  sich  im  wesentlichen  um  die 
Löslichmachung  von  Pektinsubstanzen.  Wiesner  hat  zuerst  angegeben, 
daß  spezifische  anaerobe  Bakterien  die  Röstoperation  begünstigen.  Es 
sind  seitdem  solche  Bakterien  in  Reinkultur  gezüchtet  worden,  während 
man  früher  zur  günstigen  Einleitung  der  Gärung  das  die  spezifischen 
Bakterien  enthaltende  Walser  des  Flusses  Lys  in  Belgien,  seit  altersher 
berühmt  wegen  der  dort  geübten  vorzüglichen  Röste,  benutzte. 
Beijerinck  und  van  Delden^)  haben  den  Granulobacter  Pectinorosum 
für  den  geeigneten  typischen  Röstbazillus  erklärt;  Rossi®)  hat  mit  den 
Reinkulturen  des  Bazillus  Comesii  beträchtliche  Abkürzung  der  Röst- 
operation erzielt. 

Nach  Kolb')  wird  bei  dieser  Röstung  Pektin  in  Pektose  und  un- 
lösliche Pektinsäure  verwandelt.     Nach  Fribes  und  Winogradsky*) 


^)  Hodges;  zitiert  bei  H.  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  37 — 38. 

■)  Witt,  Cbem.  Technologie  der  Gespinnstfasem,  S.  143. 

•)  Pfuhl;  zitiert  bei  Silbermann,  Fortschritte  der  ehem.  Technologie  der  Ge- 
spinnstfasem, S.  6. 

*)  Wiesner,  a.  a.  0.  zitiert  Pfuhls  Angaben. 

*)  Beijerinck  und  van  Delden;  zitiert  bei  Gräfe,  a.  a.  0.  S.  91. 

•)  Rossi,  Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie  28,  641  [1908]. 

^)  Kolb,  Bull.  Mulhouse  88,  907—924  [1868]. 

•)  Fribes  und  Winogradsky,  Gomptes  rendus  121,  742  [1895];  zitiert  bei 
Gräfe,  a.  a.  0.  S.  87. 
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IsoU  der  größte  Teil  der  Intercellularsubstauz  aus  Kalkpektinat  bestehen, 
das  durch  auaerobe  Bazillen  hydrolysieit  wird.  Im  Leinenstengel  soll, 
wie  Gräfe*)  angibt,  eine  Pektose  enthalten  sein,  die  gegenüber  Säuren, 
verdünnten  Alkalien  und  überhitztem  Wasserdampf  beständig  ist.  Dem 
widerspricht,  daß  Aufschließung  des  Flachsstrohes  mit  Säuren  usw. 
möglich  ist. 

Über  die  Ausführungsformen  der  Röste  sollen  bei  der  technischen 
Aufschließung  der  Flachsfaser  noch  Angaben  gemacht  werden.  Hier 
möge  die  Notiz  noch  Platz  finden,  daß  bei  der  sehr  verbreiteten  Wasser- 
röste erst  stürmische  saure,  dann  ruhige  alkalische  Gärung  stattfindet^). 
In  den  unangenehm  riechenden  Gasen  sind  nachgewiesen  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Methan,  Schwefelwasserstoff,  Stickstoff^).  Die  Rotteflüssig- 
keit soll  nach  Störmer*)  frei  von  Pektinsäure  und  Metapektinsäure  sein. 
Das  Produkt  der  Röste  ist  die  eigentliche  Flachsfaser,  auf  die  sich  fast 
alle  Untersuchungen  beziehen,  während  die  Holz-  und  Rindenbestand- 
teile des  Flachsstrohes  nicht  genauer  studiert  zu  sein  scheinen. 

Die  Flachsfaser  hat  eine  durchschnittliche  Länge  von  28 — 40  cm. 
Die  Faser  wird  bei  der  Verarbeitung  vielfach  zerrissen,  denn  es  kommen 
Fasern  von  140  cm  Länge  vor.  Die  Bastzelle  hat  eine  Länge  von  20 
bis  40  mm  und  0,015 — 0,017  mm  Dicke.  Die  Faser  ist  weniger  elastisch 
als  Baumwolle,  jedoch  ein  besserer  Wärmeleiter,  fühlt  sich  daher  kühler 
an.  Das  spezifische  Gewicht  beträgt  1,5;  der  Wassergehalt  5,7 — 7,22, 
im  Wasserdampf-gesättigten  Raum  13,9 — 23,36  7o  Wasser.  Der  Wass^^K 
gehalt  der  Faser  schwankt  je  nach  dem  Rost  verfahren.  Willkomni*^) 
gibt  für  Flachs  aus  der  Wasserröste  11,5,  für  Flachs  aus  der  Feldröste 
12,5%  an:  Werte,  die  allesamt  weit  höher  als  die  eben  zitierten  sind. 
Über  das  Verhalten  der  Flachsfaser  beim  Erhitzen  liegen  keine  genaueren 
Angaben  vor.  Es  ist  jedoch  bekannt,  daß  man  Flachsabfälle  auf  die 
üblichen  Produkte  der  Trockendestillation  pflanzlicher  Stoffe,  also  Essig- 
säure usw.  verarbeiten  kann. 

Die  Flachsfaser  ist  durchaus  nicht  etwa  eine  reine  Cellulose,  sie 
verliert  bei  den  Bleichoperationen  nochmal  etwa  20%,  zuweilen  30 — 42% 
an  Gewicht.  Durch  verdünnte  Alkalien  werden  reichliche  Mengen  von 
pektinartigen  Stoffen  ausgezogen.  Werden  diese  alkalischen  Auszüge 
mit  Säure  gefällt,  so  zeigt  nach  Kolb®)  das  ausgewaschene  und  ge- 
trocknete Fällungsprodukt  die  Elementarzusammensetzung  der  pektin- 
sauren Salze  (Blei-  und  Baryumsalze).  Nicht  nur  ätzende  Alkalien,  auch 
Soda,  Ammoniak,  Kalkmilch,  ja  Kreide  vermögen  der  ungebleichten  Flachs- 
faser einen  Stoff  saurer  Natur  zu  entziehen.     Mit  Natronlaugekochung 


*)  Gräfe,  Abderhaldens  Biochem.  Handlexikon,  II,  85  [1911]. 
■)  Georgievics,  Chem.  Technologie  d.  Gespinnstfasem,  2.  Aufl.,  S.  25. 
•)  Mau  vergleiche  F.  Sohneid  er,   Bleicherei,  Wäscherei,  KarboDisation.     Berlin 
1905,  S.  21. 

*)  Stornier,  Dissertation,  Leipzig,  Jena  1904;   zitiert  bei  Gräfe,  a.a.O.  S.  90. 
*)  Willkomm,  Leipziger  Monatsschrift  f.  Textilindustrie  1909,  201. 
•)  Kolb,  a.  a.  0. 
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konnte  Kolb  22,1  %  der  Faser  in  Lösung  bringen.  Auch  bei  tagelangem 
Kochen  mit  Wasser  kann  man  schließlich  Substanz  in  Lösung  bringen. 
Die  Lösungen  sind  gelb  bis  braun  gefärbt;  sie  werden  durch  Alkali  im 
Farbton  dunkler;  mit  Bleisalzen  und Tonerdesalzeu  entstehen  Fällungen^). 

Die  Gelbfärbung  durch  Ammoniak  ist  von  Kolb*-^)  als  Reagens  auf 
gut  gebleichte  Leinenfaser  empfohlen  worden.  Enthält  nämlich  die  Faser 
noch  Pektinstoffe,  so  soll  sie  sich  gelb  färben.  Beim  Lösen  in  Alkalien 
tritt  ein  eigenartiger  Geruch  auf,  der  auch  dem  durch  Alkohol -Äther 
ausziehbaren,  unten  noch  zu  beschreibenden  Flachswachs  eigen  ist. 
Durch  Alkalien  wird  der  Glanz  der  Faser  vermindert,  und  die  Faser 
wird  rauh;  die  Geschmeidigkeit  leidet,  wenn  Ätzalkali  verwendet  wird, 
sie  bleibt  erhalten,  wenn  Soda  Anwendung  fand.  Starke  Alkalien 
mercerisieren ;  da  aber  die  Faser  gleichzeitig  rauh  wird,  tritt  eine  wesent- 
liche Glanz  Vermehrung  nicht  ein.  Die  Faser  gilt  gegenüber  Alkalien 
als  weit  empfindlicher  als  die  Baumwolle.  Wird  Flachsfaser  mit  Soda 
oder  Schwefelnatrium  gekocht,  so  tritt  starke  Kohlensäure  bezw.  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung  auf;  ein  deutliches  Anzeichen  der  Anwesenheit 
saurer  Stoffe.  Bei  längerem  Kochen  verlieren  die  alkalischen  Lösungen 
die  Eigenschaft  der  Fällbarkeit  durch  Säuren. 

Die  Säuren  wirken  ebenfalls  zunächst  auf  die  Pektinstoffe  ein. 
Dem  Kalkpektinat  soll  Kalk  entzogen  werden.  Durch  nachträgliche 
Alkalibehandlung  entstehen  lösliche  Alkalipektate.  Säuren  sollen  aus 
Flachs  sehr  schwer  auswaschbar  sein,  offenbar  deswegen,  weil  die  stark 
kolloiden  Pektinstoffe  wohl  Säuren  gut  zu  speichern  vermögen.  Gegen 
Schwefelsäure  soll  die  Flachsfaser  weniger  empfindlich  sein  als  die  Baum- 
wollfaser, dagegen  soll  sie  der  Salzsäure  weit  schlechter  Aviderstehen 
als  Baumwolle. 

Über  das  Verhalten  der  Flachsfaser  gegen  Salze  ist  anscheinend 
nichts  bekannt.  Die  Farbsalze  dringen  im  allgemeinen  schlechter  ein 
als  bei  Baumwolle,  Leinenfaser  färbt  sich  schlechter  durch. 

Die  Flachsfaser  gilt  gegen  Oxydationsmittel,  gegen  Chlorkalk  speziell 
als  empfindlicher  als  die  Baumwolle.  Nach  TasseP)  ist  eine  Chlorung 
vor  einer  Bäuchoperation,  also  unmittelbar  vor  dem  alkalischen  Aus- 
kochen gefährlich.  Andererseits  ist  bei  der  üblichen  Bleiche  der  Turnus: 
Bäuchen,  Chloren,  Säuren.  Vielleicht  verhütet  die  Säurung,  indem  sie 
die  Chlorreste  zerstört-,  den  starken  Angriff  der  Faser  im  alkalischen 
Bade.  Hat  man  eine  Flachsfaser  mit  Alkali  erschöpfend  ausgezogen,  so 
hat  sie  graue  Farbe  angenommen  *).  Lösungsmittel  für  den  grauen  Farb- 
stoff existieren  nicht,  wohl  aber  wird  er  zerstört  durch  Oxydationsmittel. 

Bei  der  Behandlung  der  Flachsfaser  mit  Chlorkalk  oder  Hji)o- 
chloriten  im  allgemeinen  tritt  eine  sehr  interessante,   neuerdings  von 


^)  Baur,  DRP.  29()46.     Man  vergleiche  Silbermann,  S.  4. 

>)  Kolb,  a.  a.  0. 

»)  Tassel,  Kev.  mat.  color.  4,  848  [1900]. 

*)  Kolb,  a.  a.  0. 
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Gross,  Bevan  und  Briggs^)  genauer  erforschte  Nebenreaktion  auf. 
Es  war  lange  bekannt,  daß  bei  der  Flachsbleiche  die  gebleichte  Ware 
trotz  sorgfältigsten  Auswaschens  und  Absäuerns  noch  die  Chlorreaktion 
gibt.  Als  Ursache  erkannten  die  Autoren,  nachdem  sie  anfänglich  ein 
Celluloseperoxyd  annahmen  (man  vergleiche  S.  261  des  Buches),  daß  es 
die  Proteinstoffe  der  Faser,  die  in  kleinen  Mengen  (etwa  0,5  7ü  N)  in 
der  Flachsfaser  sich  noch  befinden,  sind,  welche  mit  Chlor  Chloramin- 
produkte  geben.  Diese  Chloramine  widerstehen  nicht  dem  kochenden 
Wasser,  auch  nicht  den  Antichlorpräparaten  wie  z.  B.  Xatriumsulfit, 
der  schwefligen  Säure.  Die  Gegenwart  von  Chloraminen  kann  eine  er-, 
hebliche  Festigkeitsverminderung  hervorrufen,  besondere  beim  Erhitzen 
der  Faser  und  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien. 

Die  Flachsfaser  soll  nach  Godeffroy*)  neutrale  Silberlösung  in 
der  Wärme  reduzieren,  Baumwollfaser  nicht.  Nach  Cross  und  Bevan 
sind  Unreinigkeiten  der  Flachsfaser  die  Ursache,  es  würde  also  für  die 
ungebleichte  unreine  Faser  die  Reaktion  analytisch  in  Betracht  kommen. 
Die  Flachsfaser  ist  bis  auf  Spuren  der  oben  erwähnten  grauen  färben- 
den Substanz  (die  nach  Alkalibehandlung  zurückbleibt)  in  Kupferoxyd- 
ammoniak löslich,  sie  wird  von  Jod  und  Schwefelsäure  gebläut,  von 
Phloroglucin-Salzsäure  nicht  oder  nur  schwach  gerötet.  Bei  schlecht 
geröstetem  Flachs  zeigt  sich  noch  geringe  Verholzung.  Herzog'*)  be- 
obachtete als  Methylzahl  0,49,  woraus  sich  0,92  als  Ligninzahl  be- 
rechnet.    Feinster  belgischer  Flachs  zeigte  keine  Methylzahl. 

Die  Dunkelbraunfärbung  der  alkalischen  Abkochungen  der  Flachs- 
faser soll  durch  Auflösen  eines  der  Faser  in  Form  von  glänzenden, 
haraartigen  Schuppen  anhängenden  gelben  Farbstoffs  hervorgerufen 
werden,  der  als  Metapektinsäure  angesprochen  wird*). 

Nach  den  schon  zitierten  (S.  430  des  Buches)  Angaben  Hoff meisters 
besitzt  die  Flachsfaser  eine  sehr  hohe  Phenylhydrazinzahl ;  nur  noch  die 
Jute  absorbiert  mehr  als  Flachs. 

Glanz,  Geschmeidigkeit  und  Griff  der  Flachsfasern  sind  wahr- 
scheinlich bedingt  durch  fett-  oder  wachsartige  Substanzen,  denn  nach 
dem  Ausziehen  mit  organischen  Lösungsmitteln  werden  die  Fasern 
baumwollartig,  glanzlos,  rauh  und  spröde,  ('ross  und  Bevan ^)  haben 
den  Alkoholauszug  der  Flachsfaser  untersucht  und  darin  Cerylalkohol, 
Fettsäuren  und  ölige  Ketone  gefunden.  Letztere  lösen  sich  in  Natrium- 
acetatlösung  und  reagieren  in  dieser  Lösung  mit  Phenylhydrazin.  Im 
Flachsstaub  sind  die  wachsartigen  Stoffe  in  noch  viel  größerer  Menge 
enthalten,  weil  sich  in  diesem  Staub  alle  Rindenteilchen  und  Oberhaut- 


>)  Gross,  Bevan,  Briggs,  Soc.  Chem.  Ind.  27,  260—265  |1908]. 

')  Godeffroy;  man  vergleiche  Gross  und  Bevan,  CeUulose  1895,  S.  219. 

»)  Herzog,  Ghemiker-Ztg.  20,  461  [1896]. 

*)  Schneider,  Bleicherei,  Wäscherei,  Karbonisfltion,  Berlin  1905,  S.  218. 

*)  Gross  und  Bevan,  Gellulose  1805,  S.  2.S8. 
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gewebestiickchen  ansammeln.  Vor  Gross  und  Bevan  liat  schon  Kolb*) 
diese  wachsartigen  Stoffe,  daneben  eine  grünliche  Substanz  von  starkem 
Flachsgewebe  erhalten  und  ihre  Menge  zu  4,8  ^/o  bestimmt.  Hugo 
Müller 2)  fand  etwa  2,4%.  Bei  Wiesner ^)  wird  die  Menge  zu  1,6  bis 
2,1%  angegeben,  Heffter*)  notiert  0,5—1%  Wachs.  Im  Flachsstaub 
kann  nach  Hoffmeister'O  die  Menge  bis  zu  10%  ansteigen.  Das  Flachs- 
wachs ist  leicht  löslich  in  Benzin,  schwer  in  Chloroform,  in  Alkohol  nur 
teilweise  löslich.  Das  gelblichgrüne  oder  gelbbraune  Wachs  vom 
Schmelzpunkt  61,5*^  enthcält  70 — 80  7o  Kohlenwasserstoffgemenge,  daneben 
Cerylalkohol  und  Phytosterin,  insgesamt  etwa  81%  Unverseifbares.  Es 
finden  sich  außerdem  Palmitinsäure,  Stearinsäure,  Ölsäure,  Linolsäure, 
Linolensäure  und  Isolinolensäure. 

Glanz  und  Griff  werden  übrigens  auch  auf  den  Gehalt  an  Pektin- 
säure zurückgeführt.  Werden  die  Pektinstoffe  völlig  entfernt,  so  sollen 
die  genannten  Eigenschaften  verschwinden.  Die  Behandlung  bei  der 
Bleiche  muß  daher  Rücksicht  auf  die  aus  der  Pektose,  wie  oben  an- 
gedeutet, entstandenen  unlöslichen  Pektinstoffe  nehmen. 

Nach  Kolb*^)  befindet  sich  in  und  auf  der  Faser  Pektinsäure  teils 
in  freier  Form,  teils  als  Ammoniaksalz;  auch  lösliche  Metapektinsäure 
soll  darin  enthalten  sein.  Auch  Dogny')  ist  der  Meinung,  daß  man 
beim  Rösten  die  Pektose  nur  vorübergehend  löse,  um  Isolierung  der 
Faser  zu  ermöglichen,  daß  im  übrigen  aber  unlösliche  Pektinsäure  bei 
der  Faser  bleiben  müsse,  da  sonst  der  Fla<5hs  „mager",  glanzlos  wird, 
außerdem  35%  an  Gewicht  verliert. 

Im  Widerspruch  zu  diesen  Anschauungen  stehen  Angaben  von 
Tassel^)  und  von  Gross,  Bevan  und  Briggs®).  Die  feinste,  weißeste, 
reinste  Leinenfaser,  die  vollgebleichte,  soll  nach  diesen  Autoren  aus 
völlig  reiner  Flachscellulose  bestehen.  Von  den  vollgebleichten  feinsten 
Flachsgeweben  muß  man  aber  doch  erst  recht  den  charakteristischen 
Glanz  der  Faser  erwarten!  Es  wird  wohl  die  analvsenreine  Faser  doch 
noch  Spuren  von  Pflanzenwachs  enthalten. 

Über  die  prozentuale  Zusammensetzung  guter  feingehechelter 
Flachsfaser  hat  Hugo  Müller  ^°)  folgende  Analysenzahlen  veröffentlicht: 


*)  Kolb,  Bull.  soc.  ind.  Mulhouse  88,  Supplement  JuiUet,  p.  87—88  [1868]. 

^  H.Müller,  Pflanzenfaser,  S.  38. 

")  Wiesner,  Rohstoffe  II,  298. 

*)  Heffter,  Technologie  d.  Fette  u.  Öle  II,  850  [1908]". 

*)  Hoffmeister,  B.  36,  1047— -1054  [19081. 

«)  Kolb,  Bull.  soc.  Mulhouse  88  [1868]. 

0  Dogny,   zitiert  bei  Silbermann,   Fortschritte  d.  Technologie  d.  Gespinnst- 
fasem,  Bd.  II,  S.  8. 

»)  Tassel,  Rev.  mat.  color.  4,  121  [1900]. 

^  •)  Gross,  Bevan,  Briggs,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  260  |1908]. 

*^<>)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  88. 
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1.  II. 

hin  bleu  de        t  •     -n-  n 
Lockeren 

Asche       0,70  1,32 

Wasser 8,65  10,70 

Wasserextrakt 3,65  6,02 

Fett  und  Wachs 2,39  2,37 

Cellulose       82,57  71,50 

Intercellularsubstanz  und  pektoseartige 

Körper  aus  dem  Verlust  bestimmt  .  2,74  9,41 

Nach  TasseP)  hat  die  Flachsfaser  folgende  Zusammensetzung: 

Reine  Cellulose 65 — 70  7o 

Pektinstoffe 20—25% 

Holz  und  Oberhautreste    ....  4 —  5% 

Kalk-  und  Kieselsäure- Asche     .     .  1  % 

Der  Bleichverlust  wird  als  noch  weit  höher  angegeben,  als  es  der 
Nichtcellulose  auch  in  der  zweiten  Analyse  entspricht,  nämlich  zu  30 
bis  42°/o.  Man  muß  also  annehmen,  daß  bei  schlechter  Röste  Flachs- 
sorten entstehen  mit  noch  geringerem  Cellulesegehalt  als  70  "/o,  oder  daß 
bei  der  Bleiche  unter  Umständen  größere  Mengen  Cellulose  in  Lösung^ 
gehen.  Der  Cellulesegehalt  schwankt  sehr  nach  Umständen  je  nach  der 
Art  der  Röste.-  Bei  Warmwasserröste  sollen  88 — 89  %  Cellulose  und  nur 
1—2%  Zucker,  bei  Röste  in  fließendem  Wasser  82,5%  Cellulose  und  7,6% 
Zucker,  Gummi  und  Pektin  vorkommen^).  Erwähnenswert  ist  noch  im 
Hinblick  auf  die  oben  erwähnte  Chloraminreaktion  von  Cross  und  Bevan, 
daß,  wie  ebenfalls  Wiesner  zitiert,  etwa  4%  Eiweiß  in  der  Flachsfaser 
enthalten  sind,  eine  Menge,  die  der  oben  gegebenen  Stickstoffzahl  (0,5*^/0  N) 
etwa  entspricht.  Die  Aschenmenge  der  Flachsfaser  schwankt  in  weiten 
Grenzen,  1,18 — 5,93%.  Bei  dem  ebenfalls  wechselnden  Gehalt  an 
Pektinstoffen,  die  gern  Salze  speichern,  ist  dies  leicht  erklärlich. 

Nach  V.  Georgievics^)  beträgt  der  Flachsverbrauch  Europas  etwa 
300000  Tonnen.  Der  Wert  des  Flachses  beträgt  70—100  Mark  für  100  kg*). 

5.   Der  Hanf 

Der  Bast  von  Cannabis  sativa  spielt  als  Hanffaser  eine  bedeutende 
industrielle  Rolle.  Ahnlich  wie  beim  Flachs  wird  er  sowohl  als  Faser, 
wie  als  Samenpflanze  ausgenutzt,  im  Orient  besonders  zur  Gewinnung 
narkotischer  Stoffe.  Die  Hanf  fasern  erreichen  Längen  von  1 — 2  m,  die 
Hanfzelle  ist  15 — 20  mm  lang.    Durch  ein  dem  Flachsröstprozeß  analoges 


*)  Tassel,  Rev.  mat.  color.  4,  127  [1900|. 
■)  Hodges,  zitiert  bei  Wiesner,  a.  a.  0.  S.  289. 
•)  V.  Georgievics,  Chem.  Technologie  d.  Gespinnstfasern  1908,  S.  27. 
*)  Leipziger  Monatsschrift  f.  Textilindustrie  1911,  Spezial-Nr.  2,  S.  61;  Zeitschr. 
f.  d.  gesamte  Textilindustrie  4,  307  [1909]. 
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Verfahren  wird  die  Faser  von  den  holzigen  und  Rinden-Bestandteilen 
abgeschieden  ^).  Wie  beim  Flachs  sollen  auch  die  Pektinstoffe  des  Hanfes 
Pentosen  enthalten^).  Hanffaser  verliert  beim  Auskochen  mit  Wasser 
6 — 8%  an  Gewicht^).  Sie  widersteht  im  übrigen  aber  der  Feuchtigkeit 
gut  und  läßt  sich  im  Gegensatz  zum  Manilahanf  teeren.  Hanffaser  ist 
schwach  verholzt,  mit  Jod  und  Schwefelsäure  werden  nur  die  feinsten 
Sorten  blau,  die  minderen  Sorten  grünblau.  In  Kupferoxydammoniak 
ist  die  Faser  löslich.  Die  Methylzahl  ist  nach  Herzog*)  2,82,  was  5,33 
Lignin  entspricht.  Nach  Vignon^)  wird  die  Hanffaser  durch  Oxydation 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  weit  schwerer  zu  Oxycellulose  oxydiert 
als  Baumwolle. 

Lufttrocknes  Hanfstroh  männlicher  Hanfpflanzen  soll  26%,  das 
Stroh  weiblicher  Pflanzen  22  *^/ü  Bastfaser  enthalten.  1000  kg  gebrochener 
und  geschwungener  Hanf  liefern  beim  Hecheln  400 — 680  kg  Spinnhanf, 
300 — 500  kg  Werg.  Der  Cellulosegehalt  geht  aus  folgenden  Analysen, 
die  Hugo  Müller^)  durchgeführt  hat,  hervor: 

Asche 0,82 

Wasser 8,88 

Wasserextrakt 3,48 

Fett  und  Wachs 0,56 

Cellulose 77,77 

Intercellularsubstanz  und  pektoseartige 

Körper  aus  dem  Verlust  bestimmt    .        9,31 

Die  Hanffaser  findet  Verwendung  für  Tauwerk  aller  Art,  auch  für 
grobe,  sehr  feste  Gewebe,  die  der  Feuchtigkeit  widerstehen  müssen,  wie 
für  Segeltuch.  Nach  statistischen  Angaben  aus  dem  Jahre  1890  soll  die 
Weltproduktion  340  Millionen  kg")  betragen  haben,  Witt^)  schätzte 
sie  1888  aber  schon  auf  500  Millionen  kg.  Für  1907  wird  die  Hanf- 
produktion der  Türkei^)  auf  800000  kg,  der  Wert  für  100  kg  auf  60 
bis  80  Francs  geschätzt. 

6.   Neuseelandflachs,  Manilahanf,  Sunnhanf 

Auch  den  Neuseelandflachs,  Phormium  tenax^®),  wird  man,  bis  ge- 
nauere chemische  Untereuchungen  vorliegen,  als  eine  Pektocellulose  auf- 


*)  Hanfrösten  sind  für  die  Malaria-Stechmücken,  die  Anopheles- Arten,  eine  wahre 
Fundgmhe.     Chem.  Ztg.,  Repertorium  1907,  83. 

*)  Man  vergleiche  Gräfe,  a.  a.  0.  S.  90. 

•)  Erban,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Textüindustrie  1906/07,  S.  278 ff. 

*)  Herzog,  Chem.  Ztg.  20,  461  |1896]. 

^)  Vignon,  Soc.  Bull.  chim.  25,  135  [1901]. 

•)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  38. 

')  Wiesner,  Rohstoffe  II,  303. 

•)  Witt,  a.  a.  0.  S.  156. 

•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1909,  756. 

*°)  Literatur,  Wiesner  II,  386ff.;  Hugo  Müller,  S.  66ff. 
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fassen.  Die  Rohfaser  soll  in  den  Blättern  bis  zum  Betrage  von  22°/o 
enthalten  sein,  von  denen  10 — 14  ^/o  durch  maschinelle  Arbeit,  eventuell 
auch  durch  kurze  Röste,  gewinnbar  sind.  Die  meterlange  Rohfaser  ist 
verholzt;  sie  soll  mit  konzentrierter  Salpetersäure  eine  rote  Färbung 
geben,  die  als  charakteristisch  angegeben  worden  ist,  nach  Wiesner 
aber  nicht  immer  eintritt.  Nach  Church^)  hat  die  Rohfaser  folgende 
Zusammensetzung : 

Wasser 11,61 

Gummi  und  andere  bei  150^  im  Wasser 

lösliche  Stoffe 21,99 

Fett  . 1,08 

Pektinkörper 1,69 

Cellulose 63,00 

Asche 0,63 

Die  gummiartigen  Stoffe  wird  man  wohl  als  den  Pektinstoffen  sehr 
nahe  stehend  rechnen  dürfen. 

Zu  den  Pektocellulosen  zählt  auch  der  Manilahanf  von  Musa  tex- 
tilis^),  der  aus  dem  falschen  Stamm,  den  Vaginalteilen  der  Blätter,  ab- 
geschieden wird.  Die  lufttrockne  Faser  enthält  etwa  12,9%  Wasser, 
im  wassergesättigten  Raum  beträgt  der  Feuchtigkeitsgehalt  45 — 56%. 
An  Asche  sind  0,7 — 1,2%  vorhanden.  Die  Faser  ist  schwach  verholzt 
und  quillt  in  Kupferoxydammoniak  nur  schwach.  Nach  Hugo  Müller^) 
hat  die  Manilahanffaser  folgende  Zusammensetzung: 

Asche 1,02  7o 

Wasser 11,85 

Wasserextrakt 0,97 

Fett  und  Wachs 0,63 

Cellulose 64,72 

Inkrustierende  Substanz  und  pektoseartige 

Körper  aus  dem  Verlust  bestimmt  .     .  21,83 

Die  Faser  ist  bekanntlich  von  außerordentlichem  Wert  für  die 
Verfertigung  von  Tauwerk,  für  Flechtwerk,  ja  für  Gewebe.  Die  Aus- 
fuhr aus  den  Philippinen*)  betrug  1899  70104  Tonnen  entsprechend 
einem  Wert  von  33  574800  Mark;  1908  wurden  131064  Tonnen  ex- 
portiert im  Wert  von  69308400  Mark. 

Erwähnenswert  ist  auch  der  Sunnhanf,  Crotalaria  juncea,  eine 
Papilionacee,  die  in  Indien  und  auf  den  Sundainseln  gebaut  wird.  Nach 
Wiesner^)  zeichnet  sich  nämlich  die  Bastfaser  dieser  Pflanze  durch  einen 
abnorm   niedrigen   Feuchtigkeitsgrad   im   wasserdampfgesättigten   Raum 


»)  Zitiert  bei  H.  Müller,  S.  69. 

*)  Wiesner,  II,  368. 

»)  H.Müller,  S.  71. 

*)  Elsässisches  Textilblatt  1910,  945. 

»)  Wiesner,  II,  812. 
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aus.  Lufttrockeu  hat  die  Faser  5,3  7o  Wasser,  ini  Sättigungszustande 
nur  10,87%,  während  Baumwolle  im  letzteren  Falle  etwa  20%  fuhrt. 
Der  Aschengehalt  beträgt  nur  0,99%.  Die  Faser  ist  sehr  wenig  ver- 
holzt. Kupferoxydammoniak  löst  sie  auf.  Nach  Hugo  Müller ')  hat  sie 
folgende  Zusammensetzung: 

Asche       0,61% 

Wasser 9,65 

Wasserextrakt 2,84 

Fett  und  Wachs 0,56 

Cellulose       80,49 

Intercellularsubstanz  und  pektoseartige 

Körper  aus  dem  Verlust  bestimmt  .  6,46 


C.   Mucocellulosen 

Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Gross  und  Bevan^)  eine  Unter- 
gruppe der  Pektocellulosen,  nämlich  diejenigen,  die  unter  der  Einwirkung 
des  Wassers  Schleimmassen  ergeben.  In  der  Hydrolyse  sollen  diese 
Schleime  neutrale  Produkte,  schließlich  Hexosen  und  Pentosen  ergeben, 
während  die  eigentlichen  Pektocellulosen  ja  Stoffe  saurer  Natur  (Pektin- 
säure usw.)  liefern.  Als  Gründe  für  die  Zugehörigkeit  der  Pflanzen- 
schleime zur  Cellulosegruppe  machen  Gross  und  Bevan  geltend,  daß  sie 
mit  der  Zellwand  und  nicht  dem  Zellinhalt  vergesellschaftet  auftreten,  daß 
sie  die  ungefähre  Elementarzusammensetzung  der  Gellulose  haben  und 
sich  mit  Jod  wie  gewisse  Gellulosehydrate  blau  bis  violett  färben.  Diese 
Keaktionen  reichen  unmöglich  aus,  um  die  Zusammengehörigkeit  der 
Schleime  mit  den  Gellulosen  zu  begründen.  Allenfalls  könnte  eine  Ver- 
wandtschaft der  von  Tschirch^)  Gelluloseschleime  genannten  Stoffe  mit 
Cellulose  behauptet  werden,  Körper,  welche  die  üblichen  Gellulosereak- 
tionen  geben  und  mit  Salpetersäure  oxydiert  nicht  Schleimsäure  und 
Oxalsäure  wie  die  echten  Schleime  liefern,  sondern  nur  Oxalsäure.  Die 
echten  Schleime  färben  sich  mit  ('hlorzinkjod  gelb  bis  braun  und  sind 
in  Kupferoxydammoniak  unlöslich.  Gerade  die  Angehörigen  der  letzteren 
Gruppe:  GaiTagheen  und  Salepschleime  rechneten  Gross  und  Bevan  zu 
den  Mucocellulosen,  während  der  Definition  Tschirchs  nur  allenfalls  der 
Quittenschleim  entspricht.  Da  dieses  Buch  vorzugsweise  den  Fasercellulosen 
gewidmet  ist  und  die  Schleime  wohl  wie  die  Gellulosen  zu  der  Kohlehydrat- 
gruppegehören,  ihre  Verwandtschaft  zur  Gellulose  aber  sehr  zweifeUiaft*) 


*)  H.Müller, 

«)  Gross  und  Bevan,  Cellulose  1895,  S.  221  ff. 

')  Tschirch,  zitiert  bei  Gräfe,  a.  a.  0.  S.  65 — 80. 

*)  Die  Feststellung  von  Gross  und  Bevan,  Researches  I,  153,  dafi  diese  Schleime 
bei  der  Hydrolyse  Gelluloserückstände  geben,  beweist  nicht,  daß  diese  Gellulose  in 
Verbindung  mit  den  trüben  Sclileimmassen  gestanden  haben  mufi. 
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ist,  wird  auf  eine  Darstellung  verzichtet,  um  so  mehr,  als  eine  Zusammen- 
stellung des  Materials  von  Gräfe  in  Abderhaldens  Biochemischem 
Handlexikon  gegeben  ist. 


D.   Cuto-  und  Adipoceiiulosen 

Die  Oberhautschichten  der  pflanzlichen  Gewebe  enthalten  Stoffe, 
durch  welche  sie  weit  widei^standsfähiger  gegen  Reagentien  als  die 
darunter  liegenden  reinen  Cellulosegewebe  werden.  Man  kann  die  Cellu- 
lose  z.  B.  durch  Kupferoxydammoniak  weglösen  und  so  das  Cutin  zurück- 
behalten^). Die  chemische  Untersuchung  dieser  Stoffe  ergibt  ihren 
wachsartigen  Charakter^).  Bei  der  schwierigen  Verseif ung  erhält  man 
einen  Alkohol  wahrscheinlich  mit  17  Kohlenstoff atomen ,  außerdem  ein 
Gemenge  von  Säuren.  Ähnlich  schlecht  definiert  ist  die  Cutose,  bei 
deren  Verseifung  man  Stearocutinsäure  und  Oleocutinsäure  isoliert  hat 
und  der  man  wohl  mehr  Fettcharakter  zuschreiben  muß.  Solche  Stoffe 
hat  schon  Fr6my  aus  Apfelschalen  isoliert. 

Gross  und  Bevan^)  fassen  diese  Cutine  als  zusammengesetzte 
Cellulosen  auf.  Weil  sich  mit  organischen  Lösungsmitteln  nicht  alle 
wachsartigen  Stoffe  erschöpfen  lassen,  nehmen  sie  eine  Verbindung 
zwischen  Wachsstoffen  und  Cellulosen  an.  Die  Verbindung  muß  erst 
durch  Verseif  ung  oder  Oxydation  gelöst  werden.  Es  ist  natürlich  grade 
so  gut  möglich,  daß  für  diese  Stoffe,  die  vielleicht  Gemenge  sind,  ein 
leicht  und  vollständig  lösendes  Lösungsmittel  noch  gar  nicht  gefunden 
ist.  Cross  und  Bevan  fassen  z.  B.  das  schon  beschriebene  Flachswachs 
als  Bestandteil  einer  Cutocellulose  auf,  obwohl  sie  es  durch  Extraktion 
mit  organischen  Mitteln  gewonnen  und  bei  der  Verseifung  irgend  welche 
Cellulosereste  nicht  gefunden  haben;  auch  zeigt  die  Flachscellulose  nach 
Extraktion  des  Wachses  und  Entfernung  der  Pektinstoffe  durchaus  nicht 
mehr  etwa  die  Reaktionen  einer  zusammengesetzten  Cellulose. 

Beim  Stroh  liegt  der  Fall  ganz  ähnlich.  Es  scheint  mir  viel  ein- 
facher zu  sein,  vorerst  eine  innige  Einlagerung  von  wachs-  und  fettartigen 
Stoffen  anzunehmen.  Die  Erörterungen  über  die  Cuticula  der  Baum- 
wolle (z.  B.  S.  165)  deuten  auf  solche  einfache  Erklärung. 

Als  Typ  der  Adipo-  und  Cutocellulosen  gilt  der  Kork*).  Aber  es 
ist  trotz  sehr  zahlreicher  Untersuchungen  bis  heute  noch  nicht  festgestellt, 
ob  der  Kork  überhaupt  Cellulose  enthält.     Selbst  wenn  das  der  Fall 


^)  Fremy,  zitiert  bei  Gross  und  Bevas,  CeUulose  1895,  S.  226. 

■)  Sutthoff,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  v.  Nahrungs-  u.  G-enußmitteln  17,  662 
bis  663  [1909] ;  Chem.  Zentralblatt  1909,  II,  458. 

*)  Gross  und  Bevan,  CeUulose  1895,  S.  226. 

*)  Cross  und  Bevan,  Cellulose  1895,  225 ff.  —  Vollständige  Literatur  bei 
Czapek,  Biochemie  I,  577 ff.  —  Gräfe,  Biochemisches  Handlexikon  II,  245 — 251. 

Schwalbe,  Chemie  der  Cellulose  31 
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wäre,  braucht  man  noch  nicht  chemische  Verbindung  anzunehmen,  wie 
die  nachfolgende  Skizze  einer  neuen  Korkuntersuchung  von  M.  v.  Schmidt 
beweist.  Schmidt*)  fand,  daß  aus  Korkmehl  durch  indifferente  Lösungs- 
mittel, wie  Chloroform  oder  Benzol,  neben  geringen  Mengen  eines  „Cerin" 
genannten  aromatischen  Alkohols  etwa  10%  Glyceride  ausgezogen 
werden  können.  Aus  der  mit  Chloroform  erschöpften  Masse  kann  man 
mit  alkoholischem  Kali  noch  weitere  30  7o  Fettsäuren,  aber  kein  Glyzerin 
isolieren.  Diese  Fettsäuren,  Phellonsäure  und  hauptsächlich  Suberin- 
säure,  gehen  beim  Erhitzen  in  Anhydride  bezw.  Polymerisationsprodukte 
über,  die  in  organischen  Lösungsmitteln  nicht  oder  sehr  schwer  löslich 
und  die  sich  durch  Verseifung  wieder  in  die  Ausgangsmaterialien  ver- 
wandeln lassen.  Aus  Holzmehl  und  dem  Fettsäuregemisch  läßt  sich 
durch  Erhitzen  auf  140® — 150®  eine  dem  natürlichen  Kork  täuschend 
ähnliche  Substanz  erzeugen,  die  wie  der  Naturkork  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Korksäure  und  Oxalsäure  liefert,  von  keinem  Lösungs- 
mittel außer  alkoholischem  Kali  angegriffen  und  entzündet  wird,  mit 
stark  Hissender  Flamme  und  Verbreitung  charakteristischen  Korkgeruches 
verbrennt.  Die  Korksubstanz  kann  demnach  als  ein  unlösliches  Gemenge 
von  Anhydriden  und  Polymerisationsprodukten  fester  und  flüssiger  Fett- 
säuren mit  Resten  von  Glyzerinestern  derselben  Säuren  angesprochen 
werden.  Der  junge  Kork  enthält  höchst  wahrscheinlich  nur  Glyzeride, 
die  gleich  den  trocknenden  Ölen  unter  Spaltung  und  Glyzerinverlust 
allmählich  in  die  erstgenannten  Verbindungen  tibergehen.  Das  schließt 
natürlich  nicht  aus,  daß  Kork  und  Cutin  Umwandlungsprodukte  der 
Cellulose  sein  könnten.  Vorderhand  sind  jedenfalls  Adipo-  und  Cuto- 
cellulosen  nicht  sicher  nachgewiesen,  und  mit  der  Vorstellung  der  In- 
krustation und  Sekretion  stehen  die  Eigenschaften  der  Oberhautschichten 
durchaus  nicht  im  Widerspruch.  Auch  bei  den  Pekto-  und  Lignocellu- 
losen  habe  ich  diese  Anschauung  zuni  Ausdruck  gebracht. 

Die  von  Cross  und  Bevan  benutzte  Einteilung  der  zusammen- 
gesetzten Cellulosen  hat  meines  Erachtens  den  schwerwiegenden  Nach- 
teil, daß  Zusammengehöriges  auseinandergerissen  wird.  Es  ist  logischer, 
das  Strohwachs  beim  Stroh,  das  Flachswachs  beim  Flachs  abzuhandeln, 
als  diese  Stoffe  getrennt  in  einer  besonderen  Gruppe  zu  besprechen. 
Könnte  man  die  den  zusammengesetzten  Cellulosen  zugrunde  liegenden 
Cellulosen  chemisch  genauer  charakterisieren,  so  könnten  diese  vielleicht 
ein  weit  besseres  Einteilungsprinzip  abgeben.  Vorderhand  ist  freilich 
die  Vorbedingung  der  genauen  Charakteristik  der  Cellulosearten  noch 
nicht  erfüllt,  ebenso  wie  ja  auch  das  Tatsachenmaterial  über  zusammen- 
gesetzte Cellulosen  —  abgesehen  von  der  Jute  —  mehr  als  dürftig  ist. 


^)  M.V.Schmidt,  Monatshefte  31,  347—8.55  [1910], 
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E.   Torf  und  Humus 

Als  cellulosehaltige  Verwesungsprodukte  sollen  nachfolgend  Torf 
und  die  in  ihm  enthaltenen  Humusstoffe  kurze  Besprechung  finden.  Der 
Torf  entsteht  durch  Vermoderung  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  und 
teilweisem  Luftabschluß  aus  pflanzlichen  Stoffen,  Gräsern,  Moosen,  vor- 
wiegend Sphagnumarten.  Charakteristisch  für  die  je  nach  der  Tiefe,  der 
sie  entnommen  wurde,  verschieden  zusammengesetzte  Substanz  ist  das 
eigentumliche  Verhalten  bei  versuchter  Entwässerung.  Torf  läßt  sich 
selbst  durch  außerordentlich  hohe  Drucke  nicht  völlig  entwässern; 
schleimige,  gallertige  Stoffe  verhindern  den  Austritt  des  Wassers  aus 
den  Kapillaren  und  Zellröhren.  Eine  Entwässerung  wird,  wie  früher 
einmal  schon  erwähnt  (S.  8  des  Buches)  wurde,  im  elektrischen  Strom 
möglich.  Sie  soll  auch  vor  sich  gehen,  wenn  der  Torf  auf  150^  erhitzt 
wird.  Nach  Ekenberg^)  soll  sich  bei  dieser  Temperatur  eine  schleimige 
Hydrocellulose  (gemeint  ist  offenbar  eine  Hydratcellulose)  zersetzen,  nach 
deren  Zerstörung  das  Wasser  glatt  austreten  kann.  Diese  Hydrocellulose 
ist  bis  zum  Betrage  von  0,2 — 1,2%  im  Torf  enthalten  und  soll  leicht 
Traubenzucker  bei  der  Hydrolyse  liefern.  Auch  durch  Gefrierenlassen  ^) 
wird  Entwässerung  des  Torfes  möglich.  Auch  hier  mag  Zerstörung  oder 
Umwandlung  kolloider  Stoffe  die  Ursache  sein. 

Nach  Tollens  und  v.  Feilitzen ^)  sind  im  Torf,  je  nach  der  Tiefe, 
aus  welcher  er  entnommen  wird,  Cellulosemengen  bis  zu  15,2%  ent- 
halten. Mit  der  Tiefe  nimmt  die  Cellulosemenge  rasch  ab.  Betrug  sie 
in  20—100  cm  Tiefe  noch  15,2%,  so  sind  es  in  100—200  cm  Tiefe  nur 
6,8%.  Ähnlich  ist  es  mit  dem  Furfurol-  bezw.  Pentosangehalt.  Wäh- 
rend in  den  Oberflächenschichten  3,4;  4,4;  6,9%  Furfurol  entsprechend 
6,26;  8,08;  12,75%  Pentosan  beobachtet  wurden,  nimmt  der  Pentosan- 
gehalt nach  der  Tiefe  rasch  ab.  Bei  der  Hydrolyse  wurden  Pentosen, 
Mannose,  Galactose  und  Laevulose  gefunden. 

Im  Torf  sind  wachsartige  Stoffe  enthalten,  die  Kraemer  und 
Spilker,  ferner  Zaloziecki  und  Hausmann  untersucht  haben. 
Schreiner  und  Shorey*)  haben  sowohl  durch  trockene  Destillation  als 
auch  durch  Extraktion  neuerdings  eine  Lignocerinsäure  C24H48O2  isoliert. 

Im  Torf  sind  auch  Amidosäuren  enthalten,  ja  sie  machen  nach 
Jodidi^)  die  Hauptmenge  der  stickstoffhaltigen  Substanz  aus.  In  einem 
Torf,   der  2,5 7o  Stickstoffgehalt   hatte,   konnten  ^U   dieser  Menge   an 


0  Ekenberg,  Engineering  87,  737  |1909];  Chem.-Ztg.,  Repertorinm  1909,  365; 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1909,  1338. 

■)  Alexanderson,  DRP.  217118;  Chem.-Ztg.,  Repertorium  1910,  27. 
^  Tollens  und  v.  Feilitzen,  Bd.  80,  257—2576  [1897]. 
*)  Schreiner  nnd  Chorey,  Journ.  Soc.  Am.  Chem.  82,  1674—1686  [1910]. 
^  Jodidi,  Journ.  Am.  Chcm.  Soc.  82,  396—410  [1910]. 

31* 
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Aminosäuren  nachgewiesen  werden,  der  Rest  waren  Dianiinosäuren  und 
Säureamide. 

Wird  Torf  mit  Alkalien,  etwa  lOVoiger  Natronlauge  behandelt,  so 
geht  die  sogenannte  Huraussubstanz  des  Torfes  in  Lösung.  Diese 
Humussubstanz,  durch  Säuren  gefällt,  enthält,  wie  Roger  und  Vulquin^) 
fanden,  keine  Pentosane  mehr,  denn  sie  liefert  kein  Furfurol.  Bei  der 
Alkalischmelze  wird  Protocatechusäure  gebildet.  Durch  Trockendestilla- 
tion oder  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  alkalische 
Druckhydrolyse  entsteht  Essigsäure  wie  aus  Cellulose.  Bei  der  Addition 
von  Chlor  und  Brom  entstehen  unlösliche  Verbindungen.  Ammoniak 
wird  in  großen  Mengen  adsorbiert.  Auf  die  Gegenwart  von  Hydroxyl- 
gruppen läßt  das  Ergebnis  der  Acetylierung  schließen:  es  wird  Essigsäure 
fixiert.  Es  scheint  also  die  Alkoholfunktion  der  Cellulose  erhalten  zu 
sein;  wahrscheinlich  ist  auch  ein  aromatischer  Kern,  ein  Gehalt  an 
Acetylgruppen  (Essigsäurebildung)  und  eine  ungesättigte  Gruppe;  neu 
sind  die  sauren  Eigenschaften. 

Der  Torf  ist  ein  Produkt  von  ungeheurer  wirtschaftlicher  Bedeutung. 
Wir  haben  in  Deutschland^)  über  400  Quadratmeilen  Torfmoor,  wovon 
auf  Preußen  350  Quadratmeilen  kommen  sollen.  Die  Ausnutzung  dieser 
gewaltigen  Flächen  ist  auf  die  verschiedenartigste  Weise  in  Angriff  ge- 
nommen worden.  Man  hat  häufig,  obwohl  stets  vergeblich,  versucht, 
den  Torf  als  Papierfaser  auszunutzen.  Der  geringe  Cellulosegehalt,  die 
Minderwertigkeit  der  Faser  läßt  ohne  weiteres  nicht  viel  erhoffen.  Von 
großer  Bedeutung  scheint  die  Verarbeitung  auf  Kraftgas  mit  oder  ohne 
Gewinnung  von  Nebenprodukten,  wie  Ammonsulfat,  allenfalls  auch  auf 
Brikett,  zu  werden.  Gering  scheinen  die  Aussichten  für  Verwertung  des 
Zuckers  als  Alkohol,  des  Humusextraktes  als  Gerbmittel  zu  sein. 

Im  Anschluß  an  das  erwähnte  Vorkommen  von  Humussäuren  im 
Torf  sollen  letztere  kurz  besprochen  werden.  Humussäuren^)  entstehen 
bei  der  Verwesung  von  Pflanzenresten.  Ihre  Bildung  wird,  wie  schon 
Braconnot  fand,  durch  Gegenwart  von  Alkali  begünstigt.  Sprengel*) 
lehrte  ihre  Darstellung  aus  Torfboden.  Der  Torf  wurde  mit  Salzsäure 
digeriert,  ausgewaschen,  mit  Amnioniakflüssigkeit  einige  Tage  maceriert, 
die  dunkelbraune  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  gefällt.  Das  Fällungsprodukt 
wurde  in  Sodalösung  wieder  aufgelöst,  zur  Entfernung  von  verunreini- 
gendem Eisen  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  gefällt.  Erhitzt  durfte  nicht 
werden,  weil  sich  sonst  die  Humussäure  mit  Eisen  wieder  vereinigt, 
indem  Eisenchlorid  gespalten  väri. 


*)  Roger  und  Vulquin,  Comptcs  rcndus  U7,  1404—1406  [1908]. 

*)  Chemiker-Ztg.  1911,  267. 

*)  Eine  erschöpfende,  kritisch-historische  Darstellung  der  Lehre  von  den  Hnmus- 
säuren  hat  Baumann  gegehen:  Mitteilungen  der  E.  Bayr.  Moorkulturanstalt,  Heft  3, 
S.  52 — 128,  Stuttgart  1909.  Diese  DarsteUung  habe  ich  der  folgenden  Skizze  zugrunde 
gelegt. 

*)  Sprengel,  Kastners  Archiv  f.  d.  ges.  Naturlehre  8,  145 — ^220  [1826]. 
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Die  feuchte  Humussäure  von  schwarzbrauner  Farbe  hat  eine  außer- 
ordentlich wasserhaltende  Kraft,  sie  hält  95%  Wasser.  Feucht  ist  sie 
unlöslich  im  Wasser,  solange  noch  Mineralsäure  zugegen.  Wird  diese 
entfernt,  so  löst  sie  sich  teilweise  mit  brauner  Farbe  auf.  Trocken  ist 
sie  unlöslich  im  Wasser ;  unlöslich  ist  sie  auch,  wenn  sie  durch  Gefrieren 
oder  den  elektrischen  Strom  (am  positiven  Pol)  abgeschieden  wird. 
Mineralsäuren  mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure  fällen  die  Humussäure 
aus  deren  Lösungen  in  Basen.  Dies  tun  auch  Salze  der  Erden  und  der 
Schwermetalle,  ebenso  aber  auch  Holzkohle  und  Filtrierpapier.  Die 
Humussäure  vermag  Phosphate,  Karbonate  und  Silikate  zu  zerlegen,  nicht 
aber  Seifenlösung.  Ihre  Salze  haben  keine  konstante  Zusammensetzung, 
sie  entmischen  sich  beim  Gefrieren;  humussaurer  Kalk  scheidet  dabei 
kohlensauren  Kalk  ab. 

Berzelius^)  stellte  Humussäuren  aus  Kohlehydraten  (Zucker)  mit 
Säuren  her.  Er  unterschied  eine  alkalilösliche  Huminsäure  von  dem 
alkaliunlöslichen  Humin,  das  durch  Kochen  mit  Wasser  auch  aus  der 
Huminsäure  entsteht.  Verwandte  Verbindungen  gewann  Berzelius  aus 
den  Absätzen  in  einer  Quelle.  Die  Quellsäure  (Krensäure)  und  Quellsatz- 
säure (Apokrensäure)  unterschieden  sich  von  den  Huraussäuren  durch 
das  Verhalten  gegen  Karbonate ;  sie  vermochten  diese  nicht  zu  zersetzen 
im  Gegensatz  zu  den  Humussäuren. 

Mulder^)  fand  bei  der  Zersetzung  von  Zuckerlösungen  und  in 
Böden  noch  weitere  verwandte  Stoffe  auf,  die  Ulminsäure  und  das  Ulmin. 
ülminsäure  entsteht  z.  B.  in  Zuckerlösungen  beim  Kochen  mit  Säuren 
und  geht  an  der  Luft  in  Huminsäure  über.  Mu]der  zeigte,  daß  durch 
Alkalien  Ulmin  und  Humin  sich  in  Ulmin-  bezw.  Huminsäure  zurück- 
verwandeln lassen  und  betonte,  daß  die  Säurenatur  der  Humusstoffe 
erst  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  auftritt. 

Aus  späteren  Untersuchungen  von  Hermann •'^),  von  Eggertz*)  und 
von  Sestini^)  ergab  sich,  daß  die  natürlich  vorkommenden  Humussäuren 
im  Gegensatz  zu  den  künstlichen  stets  stickstoffhaltig  und  aschehaltig 
sind  und  je  nach  der  Darstellungsweise  verschieden  zusammengesetzt 
sind.  Sestinis  Untersuchungen  wie  die  von  Conrad  und  Guthzeit 
betreffen  künstliche  aus  Rohrzucker  erhaltene  Humusstoffe.  Aus  Kohle- 
hydraten allgemein  durch  Einwirkung  von  Säuren  und  vorwiegend  Al- 
kalien entstehen  solche  Humusstoffe. 

Aus  den  zitierten  und  weiteren  Arbeiten  ergibt  sich,  daß  diese 
aus   Kohlenstoff,  Wasserstoff   und    Sauerstoff   bestehenden    Substanzen 


>)  Berzelius,  Lehrbuch  d.  Chemie,  3.  Aufl.,  1839,  S.  .389,  393,  405. 

")  Mulder,  Joum.  prakt.  Chem.  22,  203,  321  [1840]. 

")  Hermann,  Joum.  prakt.  Chem.  22,  65  |1841];  28,  375  [1841];  25,  189  [1842]; 
27,  165  [1842]. 

*)  Eggertz,  zitiert  bei  Baumann. 

')  Sestini,  Landwirtsch.  Versuchsstationen  26,  285  [1881].  Die  Sacculminsäure 
könnte,  wie  früher  erwähnt,  nach  Crossund  Bevan  mit  den  auf  Seite  380  entstehenden 
Produkten  in  Verbindung  stehen. 
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sich  nicht  als  Stoffe  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  charakterisieren 
lassen.  Dies  hat  van  Bemmelen  zuerst  hervorgehoben:  die  Geinsäure, 
die  Ulmus-  und  Humussäuren,  das  ülmin  und  Humin,  sie  alle  sind  keine 
einheitlichen  Substanzen.  Van  Bemmelen^)  vertrat  zuerst  die  An- 
schauung, daß  es  sich  bei  den  Humussäuren  um  einen  chemisch  nicht 
einheitlichen  Komplex  von  Zersetzungsprodukten  der  Kohlehydrate  und 
Eiweißstoffen  handelt,  der  als  Kolloid  Adsorptionsverbindungen  bilden 
kann  und  solche  besonders  leicht  mit  Basen  bildet.  Diese  Auffassung 
der  Hum\^säuren  als  Gemenge  kolloider  Substanzen  hat  neuestens 
Baumann^)  vertreten.  Er  konnte  nachweisen,  daß  die  Humussäuren 
elektrische  Leitfähigkeit  nicht  besitzen,  ihre  Säurenatur  also  durchaus 
problematisch  ist.  Andererseits  hat  Albert^)  darauf  hingewiesen,  daß 
an  und  für  sich  die  kolloide  Natur  der  Humussäure  ihren  Säurecharakter 
nicht  ausschließt,  daß  vielleicht  den  noch  zu  isolierenden  Humussäuren 
kolloide  Begleitkörper  hartnäckig  anhaften.  Für  die  Säurenatur  spricht: 
Die  Abscheidung  von  Wasserstoff  bei  Einwirkung  von  Metall,  von 
Kohlendioxyd  aus  fein  verteiltem  kohlensauren  Kalk;  sie  geht  nach  Tacke*), 
wie  Albert  hervorhebt,  sehr  rasch  vor  sich,  während  Adsorptionsvorgänge 
gewöhnlich  Zeit  erfordern.  Auch  stimmen  die  Kontrollbestimmungen 
bei  der  Tack  eschen  Methode  sehr  scharf.  Von  Baumann  und  Stremme^) 
wird  die  Bildung  von  Kohlendioxyd  dahin  erklärt,  daß  Humussäure  Kalk 
adsorbiert,  infolgedessen  entsteht  Bikarbonat.  Dies  Bikarbonat  wird 
durch  den  bei  der  Tackeschen  Methode  erforderlichen  Wasserstoffstrom 
zersetzt  und  Kohlendioxyd  mit  fortgeführt. 

Jedenfalls  steht  zurzeit  fest,  daß  es  einheitliche  Humussäuren  noch 
gar  nicht  gibt.  Sind  Humussäuren  aber  ein  Komplex,  der  sich  im  kol- 
loiden Zustand  befindet,  so  bleibt  für  die  Chemiker  die  Aufgabe  bestehen, 
diesen  Komplex  zu  enträtseln.  Der  kolloide  Zustand  schließt  chemische 
Reaktionen  nicht  aus.  Häufig  mögen  Adsorptionen  von  chemischen  Re- 
aktionen begleitet  oder  gefolgt  werden.  Festzustellen,  in  welchem  Um- 
fange Adsorption  und  chemische  Umsetzung  an  den  merkwürdigen  Re- 
aktionen der  Humussäuren  beteiligt  sind,  bleibt  Aufgabe  der  Zukunft. 

Abgesehen  von  der  Bildung  von  Humus  bei  der  Vermoderung  von 
Pflanzen  und  bei  der  Zersetzung  der  Kohlehydrate  sind  auch  die  braunen 
Nebenprodukte,  die  bei  Aufschließung  von  Holz  mit  Alkalien  (S.  404  des 
Buches)  ja  in  der  Sulfitlauge  auftreten,  als  Humussubstanzen  angesprochen 
worden.  Unter  dem  Begriff  Humus  sind  eine  ganze  Reihe  von  Stoffen 
oder  Stoffgemengen  zusammengefaßt,  die  deshalb,  weil  sie  braun  aussehen 
und  kolloide  Eigenschaften  haben,  nicht  identisch  zu  sein  brauchen. 


^)  van  Bemmelen,  Landwirtschaft!.  Versuchsstationen  85,  88  [1888];  87, 349  [1890]. 

-)  Baumann:  In  den  „Mitteilungen  d.  kgl.  Bayr.  Moorkulturanstalt^*  hat  Bau  mann 
eine  ausführliche  historische  Darstellung  gegeben,  auf  die  bezüglich  der  älteren  Literatur 
verwiesen  werden  muß. 

»)  Albert,  Zeitschr.  f.  prakt.  Geologie  17,  528—529  |1910]. 

*)  Tacke,  Chemiker-Ztg.  82,  174  [1897]. 

»)  Strenime,  Zeitschr. f. prakt. Geologie  17, 358 [1910];  Kolloidzeitschrift «,320(19101. 
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Ehrenberg')  vermutet  aromatische  Bestandteile  in  den  Humus- 
stoffen. Er  weist  darauf  hin,  daß  Vanillinsäure  im  Tierköi-per  die  Ent- 
stehung von  Humusstoffen  im  Harn  hervorruft  und  aromatische  Stoffe 
in  Pflanzen  verbreitet  sind.  Blacher*)  will  „aromatischen  Geruch" 
beim  Kochen  angesäuerter  humushaltiger  Kesselspeisewässer  wahrge- 
nommen haben.  Von  Albert  und  Malkomesius^)  ist  aus  dem  Kasseler- 
braun eine  Humussäure  isoliert  worden,  die  sich  nitrieren  ließ  und  die 
Einführung  von  Brom  gestattete.  Ehrenberg  nimmt  an,  daß  vielleicht 
aus  Kohlehydraten  bei  saurer  Reaktion,  aus  Benzolderivaten  bei  alkali- 
scher Reaktion,  Humusstoffe  entstehen  könnten.  Die  leichte  Oxydierbar- 
keit von  Pyrogallol  unter  Abscheidung  humusartiger  Stoffe  findet  eine 
Parallele  im  Verhalten  frisch  gestochenen  Torfes,  der  sofort  der  Oxydation 
unterliegt  und  dunkelfarbig  anläuft.  Diese  Vermutungen  werden  erst 
dann  weiter  ausgebaut  werden  können,  wenn  die  Forschung  erst  einmal 
die  aliphatische  oder  aromatische  Natur  der  Ligninstoffe  enträtselt  hat. 


»)  Ehrenberg,  Chem.-Ztg.  80,  1157—1158  [1910]. 

»)  Blacher,  Chem.-Ztg.  85,  1313—1314  [1910]. 

•)  Albert  nnd  Malkomesius,  Journ.  prakt.  Chemie  70,  509 — 515  [1904). 


in.  Die  technische  Verarbeitung  der  pflanzlichen 

Eohmaterialien 

(der  zusammengesetzten  Cellnlosen) 


Ein  Teil  der  zur  Aufschließung  von  Pflanzenmaterial  verwendbaren 
Methoden  ergibt  sich  ohne  weiteres  aus  der  in  den  vorhergehenden  Ka- 
piteln gegebenen  Schilderung  der  chemischen  Eigenschaften  der  Roh- 
fasern.  Im  folgenden  Kapitel  sollen  die  zur  technischen  Aufschließung 
anwendbaren  Methoden  Besprechung  finden,  während  die  Erörterung  der 
wissenschaftlichen  Methoden  dem  Schlußkapitel  des  Werkes  vorbehalten 
bleibt. 

A.   Die  Verarbeitung  der  Lignocellulosen 

I.   Verarbeitung  der  Jute 

Im  Ursprungsland  haben  die  Jutestengel  eine  Röste  durchgemacht, 
nach  welcher  es  möglich  ist,  den  Bast  von  den  Stengeln  zu  streifen. 
Die  Möglichkeit  der  Schädigung  bei  der  langen  Seereise,  der  Herzschäden, 
ist  schon  erwähnt  worden  (S.  371).  Bei  der  Verarbeitung  in  Europa 
machen  die  spinnfähigen  Fasern  vor  dem  Verspinnen  einen  Prozeß  durch, 
der  sie  für  die  Spinnerei  geschmeidig  machen  soll.  Das  „Batschen"  ge- 
schieht mit  Öl-,  Tran-,  Seifen-Emulsionen,  ja  auch  alkalische  Vorbehand- 
lungen *)  sind  empfohlen  worden.  Die  ersponnenen  Garne  bezw.  Gewebe 
bedürfen  zum  mindesten  einer  Reinigung  vom  Spinnöl  und  von  der 
Schlichte.  Es  sind  alkalische  Abkochungen,  meist  Sodaabkochungen  im 
Gebrauch.  Es  mag  daran  erinnert  werden,  daß  Jutefaser  schon  durch 
kochendes  Wasser  erheblich  an  Gewicht  einbüßt,  durch  alkalische  Stoffe 
noch  stärker  angegriffen  wird^),  so  daß  diese  alkalischen  Abkochungen 
mit  Vorsicht  und  möglichster  Beschränkung  der  Dauer  durchzuführen 
sind.  Schoop^)  hat  vergleichende  Versuche  über  die  Gewichtsabnahme 
der  Jutefaser  bei  Behandlung  mit  alkalischen  Reagenzien  angestellt, 
deren  Ergebnisse  in  nachstehender  Tabelle  verzeichnet  sind: 

j ..  Temperatur  Zeit  Gewichtsverlust 

5    %  .Olivenölnatronseife      70^  2  Std.  10,9% 

8     „     KaUseife  ....       20^  3     „  6,4  „ 

0,5  „     Natronwasserglas 


1,5  „     Natronlauge 
5     „     Soda    .     .     . 
1,7  „     Ammonhydrat 


70«  1  „  2,3, 

90«  2  ,,  13,3  „ 

20«  14  „  2,6  „ 

20«  6  „  10,1,, 


*)  Schiefner;  man  vergl.  Chem.-Ztg.,  Repertoriuni  1907,  257. 
•)  Und   auch   ihr   Färbevennögen   verändert,    wenn    zuviel   der   tanninähnlichen 
Ligninstoffe  weggelöst  wird. 

•)  Schoop,  Dinglers  Journal  288,  91  [1892]. 


492  -A..   Die  Verarbeitung  der  Lignocellulosen 

Werden  alle  in  Betracht  kommenden  Faktoren  berücksichtigt,  Glanz, 
Griff,  Festigkeit,  Reinheit,  so  muß  die  Olivenölnatronseife  (Marseiller 
Seife)  als  bestes  Abkochmittel  gelten,  wenn  auch  der  Gewichtsverlust 
bei  anderen  Mitteln,  z.  B.  bei  der  viel  verwendeten  Soda  weit  geringer  ist. 

Erwähnt  mag  noch  werden,  daß  starke  Alkalien  die  Jutefaser 
brüchig  machen,  bei  kurzer  Einwirkungsdauer  der  Faser  jedoch  einen 
wollähnlichen  Charakter  verleihen  sollen. 

Soll  die  Faser  gebleicht  werden,  so  kann  dies  mit  Hypochloriten, 
mit  Permanganat  oder  Superoxyden  geschehen.  Bei  der  Bleiche  mit  Hypo- 
chloriten soll  das  Natriumhypochlorit  dem  Calciumhypochlorit  vorzuziehen 
sein.  Bei  letzterem  soll  durch  freies  Chlor  eine  Chlorierung  der  Nicht- 
cellulose  (Ligninstoffe)  stattfinden,  die  mit  starkem  Gewichtsverlust  und 
Faserschwächung  verbunden  ist.  Bleibt  Lignochlorid  in  der  Faser,  so 
gibt  beim  Erhitzen  und  beim  Lagern  dieser  Stoff  allmählich  Salzsäure 
ab,  die  das  Gewebe  zerstört.  Es  ist  nicht  recht  einzusehen,  inwiefern 
bei  Natriumhypochloritlösungen  weniger  leicht  freies  Chlor  durch  sekun- 
däre Prozesse  entstehen  soll.  Unbestritten  soll  bleiben,  daß  freies  Chlor 
schädlich  wirkt,  wie  dies  bei  der  Gasbleiche  mit  Chlor  beobachtet  worden 
ist.  Weit  einleuchtender  ist  eine  schädliche  Wirkung  der  Chlorkalk- 
lösungen insofern,  als  unlösliche  Kalkverbindungen*)  der  Oxydations- 
produkte entstehen,  die  auf  der  Faser  abgelagert,  raschen  und  gleich- 
mäßigen Fortgang  der  Bleichoperation  verhüten,  während  die  Natron- 
verbindungen dieser  Oxydationsverbindungen,  als  leicht  löslich,  unschäd- 
lich sind.  Übrigens  sind  die  Meinungen  über  die  Zweckmäßigkeit  von 
Chlorkalk  und  Natriumhypochlorit  geteilt.  Wahrscheinlich  sind  die  Wider- 
sprüche auf  verschiedenartige  Vorbehandlung  des  Materials  zurückzuführen. 
Es  wird  nicht  gleich  sein,  ob  man  nur  mit  Seife  oder  mit  Soda  abge- 
kocht hat.  Diese  Abkochungen  beseitigen  die  fettigen  und  leimigen  Be- 
standteile der  Jute,  unter  denen  solche  sein  mögen,  die  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chlorkalk  unlösliche  Kalkverbindungen  liefern ,  aber  auch 
andere,  deren  Kalkverbindungen  löslich  sind  2). 

Noch  ein  Moment  ist  nach  Scheurer*^)  für  die  Bleiche  der  Jute 
wichtig,  je  weiter  die  Bleiche  fortschreitet,  um  so  dünner  müssen  die 
Bleichflüssigkeiten  werden.  In  den  praktischen  Vorschriften  finden  sich 
denn  zum  Teil  solche  Erfahrungen  berücksichtigt.  Z.  B.  in  einer  Vor- 
schrift aus  Dundee*),  nach  welcher  3  Chlorkalkbäder  anzuwenden  sind, 
das  erste  beschickt  mit  15 — 20%  Chlorkalk  vom  Gewicht  der  Ware,  das 
zweite  mit  10 — 157o,  das  dritte  mit  5 — 10%.  Die  Bleiche  erfolgt  bei 
zirka  50°  und  erfordert  in  jedem  Bade  im  allerhöchsten  Fall  1  Stunde. 
Der  Behandlung  mit  Chlorkalk  folgt  das  übliche  Waschen  und  Absäuern 
mit  Schwefelsäurelösungen  von  ^/s  B6  (spez.  Gew.  1,005;  0,8%  H2SO4). 


^)  Georgievics,  ('hem.  Technologie  d.  Gespinustfasem,  S.  37. 
^  Nach  Scheurer,  Bull.  Mulhouse  52,   126  |1882]   macht  Chlorkalk  die  Faser 
hart,  brüchig,  glanzlos  —  vielleicht  durch  Ablagerung  solch  unlöslicher  Verbindungen. 
■)  Scheurer,  a.  a.  0. 
*)  Man  vergl.  Knecht -Kawson- Löwenthal  I,  240. 
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Bei  dem  Gross  sehen  Verfahren*)  —  Gross  erkannte  zuerst  die 
Schädlichkeit  freien  Chlors  —  folgt  auf  ein  Auslaugen  mit  Wasserglas- 
lösung von  0,5%  Gehalt  ein  schwach  alkalisches  Natriumhypochloritbad 
von  0,7  bis  höchstens  iVo  wirksamen  Ghlor.  Nach  der  Wäsche  wird 
mit  Salzsäure  und  schwefliger  Säure  abgesäuert.  Für  den  Fall,  daß 
die  Ware  —  Gewebe  —  für  den  Druck  bestimmt  ist,  wird  sie  noch 
mit  Natriumbisulfit  schwach  imprägniert.  Sie  soll  dann  beim  Dämpfen 
durch  die  Schutzwirkung  des  Natriumsulfits  nicht  so  leicht  gilben. 

Die  Jutefaser  neigt  in  gebleichtem  Zustande  zum  Vergilben  unter 
dem  Einfluß  von  Luft,  Licht  und  Feuchtigkeit.  Wird  sie  also  beim 
Dämpfen  dem  immerhin  etwas  lufthaltigen  Dampf  ausgesetzt,  so  mag 
diese  Gilbung  rascher  vor  sich  gehen.  Sie  kann  verhütet  werden,  so 
meine  ich,  wenn  man  den  schädlichen  Einfluß  des  Sauei'stoffs  durch 
Natriumsulfit  ausschaltet.  Die  erforderliche  Menge  Natriumsulfit  soll  so 
klein  sein,  daß  sie  die  Druckfarben  nicht  schädigt. 

Ein  reines  Weiß  wird  durch  diese  Bleichoperationen  nicht  erzeugt, 
sondern  nur  Cremetöne.  Nach  vergleichenden  Untersuchungen  von 
Busch ^)  bleicht  man  Jute  am  schonendsten,  wenn  man  sie  über  Nacht 
in  lauwarmes  Wasser  einlegt,  V2  Stunde  lang  mit  0,5%iger  Sodalösung 
abkocht,  spült,  10  Stunden  in  einer  Chlorkalklösung  von  V2  B6  (ent- 
sprechend etwa  0,25 **/o  wirksamem  Chlor)  einlegt,  ^h  Stunde  mit  Salz- 
säure von  V2  Be  (etwa  0,6  7o)*)  absäuert,  wäscht,  1  Stunde  in  Kalium- 
perm anganatlösung  (0,25^/0 ig)  einlegt,  spült  und  V2  Stunde  mit  Natrium- 
bisulfitlösung  (80  ccm  von  38®  Be  im  Liter,  etwa  1,8%  SOä  enthaltend) 
nachbehandelt,  wäscht. 

Beltzer^)  will  die  Wirkung  der  Hypochlorite  mit  denjenigen  der 
Superoxyde  vereinigen: 

Er  empfiehlt  Durchtränkung  im  neutralen  oder  alkalischen  Hypo- 
chloritbade (1,5— 2®  chlorometrisch)  bei  30—40®  1 — 3  Stunden  lang  mit 
nachfolgendem  Behandeln  mit  Natriumperoxydbädem  (3  g  im  Liter)  bei 
40®.  Die  Wirkung  des  Natriumperoxyds  ist  eine  zweifache,  es  wirkt 
an  und  für  sich  oxydierend,  es  zersetzt  aber  auch  noch  Hypochlorit 
unter  Entwicklung  von  Sauerstoff: 

NaOCl  +  NajOg  +  H2O  =  NaCl  +  2  NaOH  +  20 
Ca(0Cl)2  -1-  Na^Og  +  H2O  =  CaCU  +  2  NaOH  «1-3  0 

An  Stelle  von  Natriumsuperoxyd  kann  Perborat  Verwendung  finden. 
Man  behandelt  schließlich  mit  Bisulf at  und  Oxalsäure  (1  Liter  Handels- 
Bisulfitlösung   und    50  g  Oxalsäure   auf   10  Liter  Wasser),    spült  und 


*)  Witt,  Bull.  MuUiouse  52,  126—130  11882|. 

*)  Loewenthal,  a.  a.  0.  S.  241. 

■)  Busch,  Mitteilungen  d.  k.  k.  Gewerbemuseums  10,  156—157  [1900];  eine  un- 
wesentlich veränderte  Vorschrift  findet  sich  abgedruckt  in  Färb.-Ztg.  1907,  208. 

*)  Beim  Absäuem  ist  zu  bedenken,  dafi  die  Jutefaser  gegen  Säuren  sehr  empfindlich 
ist,  jede  nbermäfiige  Dauer  der  Säurebäder  also  vermieden  werden  muß. 

*)  Beltzer,  Bull.  soc.  ehem.  [4],  7—8,  362  [1910]. 
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trocknet.  An  Stelle  des  Bisulfitbades  kann  auch  eine  Schwefelung  treten. 
Das  Natriumsuperoxydbad  kann  bei  weniger  hohen  Ansprüchen  an  ein 
Weiß  durch  ein  Ammoniakbad  ersetzt  werden.  Man  kann  auch  die 
Bleiche  lediglich  allein  mit  Natriumperoxydbädem  durchführen. 

Für  die  Bleiche  von  Jutehadern  (Lumpen),  wie  sie  in  den  Papier- 
fabriken gebraucht  werden,  sind  energischere  Behandlungsweisen  gebräuch- 
lich. Während  für  Textilzwecke  beim  Bleichen  der  Charakter  als 
Lignocellulose  sorgfältig  gewahrt  bleiben  muß,  wenn  nicht  —  abgesehen 
vom  Gewichtsverlust  —  die  Festigkeit  bedeutend  leiden  soll,  ist  für  die 
Zwecke  des  Papiermachers  auch  noch  ein  Material  brauchbar,  das  der 
Hauptsache  nach  aus  dem  Celluloseanteil  der  Jute  besteht  und  nur  noch 
wenig  Ligninbestandteile  enthält^).  Eine  andere  Frage  ist  es  freilich, 
ob  eine  so  energische  Behandlung  noch  wirtschaftlich  ist,  wenn  man 
den  bedeutenden  Materialverlust  in  Rechnung  zieht.  Der  Cellulosegehalt 
der  Jutefaser  beträgt  ja  nur  60 — 70%.  Vielleicht  würden  auch  hier 
die  schonenden  Verfahren  der  cremefarbene  Ware  liefernden  Textil- 
bleicherei  genügen ;  ein  völlig  reines  Weiß  könnte  wohl  auch  hier  durch 
Bläuen  erreicht  werden.  Zu  berücksichtigen  ist  andererseits  allerdings 
auch,  daß  das  Kochen  der  Hadern  unter  Druck  zugleich  eine  Reinigungs- 
operation zur  Beseitigung  von  Schmutz  ist,  während  man  in  der  Textil- 
bleiche  mit  solchem  Schmutz  nicht  zu  kämpfen  hat. 

Eine  Vorschrift  für  Kalkkochung  lautet  z.  B.  wie  folgt:  Abkochen 
mit  15%  Kalk  vom  Gewicht  der  Faser  während  10  Stunden  bei  Vh 
Atmosphären  Druck,  darauffolgend  Chlor- Gasbleiche,  schwache  Alkali- 
wäsche und  nochmalige  Bleiche  mit  5 — 7%  Chlorkalk.  Hier  wird  vor- 
aussichtlich der  Aufschluß  der  Faser  sehr  weit  gehen  und  im  wesent- 
lichen Cellulose  resultieren,  da  ja  freies  Chlor  Ligninchlorid  hat  bilden 
können. 

Nach  einer  neueren  Vorschrift^)  soll  man  mit  10 7o  Kalk  und 
2,5  ^/o  Soda  6  Stunden  lang  im  Hademkocher  bei  4  Atmosphären  Druck 
kochen,  mit  5  7o  Chlorkalk  bei  40°  bleichen,  in  den  Abtropfkästen  lagern 
lassen  und  mit  3  7o  Chlorkalk  nachbleichen.  Nach  einer  dritten  Vor- 
Schrift*)  darf  nicht  mit  Kalk  gebleicht  werden,  sondern  es  soll  mit  Atz- 
natron bei  2 — 3  Atmosphären  Druck  12  Stunden  lang  gekocht  werden. 
Bleiche  mit  6 — 8  %  Chlorkalk  in  alkalischer  Lösung.  Nach  der  Wäsche 
im  Bedarfsfalle  mit  1 — 2%  Chlorkalk  sauer  nachbleichen. 

Bei  der  Verschiedenartigkeit  der  Hadern  ist  schwer  zu  sagen,  was 
das  beste  sein  mrd.  Da  man  aber  beobachtet  haben  will,  daß  Kalk- 
Wasser  Jutefaser  brüchig  macht,  scheint  mir  eine  sehr  vorsichtige  Atz- 
natron- oder  Sodakochung  am  meisten  angezeigt.  Erinnert  man  sich 
dann  der  Schädlichkeit  saurer  Bleiche,  des  hohen  Gewichtsverlusts  und 


*)  Nach  Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  London  1907,  S.  147. 

')  Zitiert  bei  Löwenthal,  a.  a.  0.  S.  240. 

»)  Papierfabrikant  9,  77  [1911]. 

*)  Wochenblatt  f.  Papierfabrikation  42,  687  [19111. 
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beim  Verbleib  von  Lignochlorid  in  der  Paser  (bei  mangelhaftem  Aus- 
waschen) der  raschen  Zerstörung  durch  sich  abspaltende  Salzsäure,  so 
wird  man  nur  alkalische  Bleiche  verwenden. 

Bei  den  „Jute-cuttings"  oder  „Jute-butts",  den  unteren  Stengel- 
enden, ist  eine  energischere  Behandlung  am  Platz.  Man  soll  sie  mit 
20— 257o  Kalk  kochen  und  und  mit  30%  Chlorkalk  bleichen,  oder  10% 
Ätznatron  (60%  ig)  und  6 — 7%  Chlorkalk  verwenden.  Bemerkenswert 
ist  die  Notiz,  daß  ein  Ausziehen  von  Eisen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure den  Papierstoff  baumwollartig  mache.  Hier  werden  wohl  auch 
noch  andere  Stoffe  als  nur  das  Eisen  betroffen  werden. 

Die  Juteindustrie  ist  von  großer  Bedeutung,  wie  die  nachstehenden 
statistischen  Angaben  beweisen^):  Die  Juteproduktion  Indiens  aUein 
wird  für  1910/11  auf  9160000  Ballen  Ernte  angegeben,  wovon  etwa 
5000000  Ballen  im  Lande  verarbeitet  werden.  Im  Jahre  1909/10  wurden 
4009373  Millionen  Ballen  exportiert,  von  denen  3796562  Ballen  aus 
spinnfähiger  Faser,  der  Rest  aus  Cuttings  und  Ausschuß  bestand.  Der 
Wert  wird  jetzt  etwa  400  Mark  die  Tonne  betragen. 


2.   Verarbeitung  der  Gräser 

a)    Getreidestroh^) 

Die  Verarbeitung  von  Stroh  geschieht  in  zweierlei  Richtung.  Man 
schließt  einmal  das  Stroh  nur  unvollständig  auf,  nur  so  viel,  wie  zur 
Loslösung  der  Faser,  zu  ihrem  Schmiegsam-machen  erforderlich  ist;  man 
erzeugt  so  eine  Art  Halbzellstoff,  eine  Sorte  von  Zellstoffen,  die  in 
neuester  Zeit  auch  aus  Holz  bereitet  werden.  Jedenfalls  ist  der  gelbe 
Strohstoff  und  die  als  Metalleinwickelpapier  vorzugsweise  verwendete 
Strohhalbcellulose  sicherlich  der  älteste  im  Gebrauch  befindliche  Halb- 
zellstoff. Außerdem  aber  wird  aus  dem  Stroh  auch  die  in  ihm  enthaltene 
Cellulose  bloßgelegt  und  als  Strohzellstoff  für  Schreib-  und  Druckpapier- 
fabrikation verbraucht. 

Die  Fabrikation  des  gelben  Strohstoffs  ist  von  großer  Einfachheit. 
Es  genügt,  längere  Zeiträume  hindurch  Stroh  in  Gruben  mit  Kalkmilch 
Übergossen  stehen  zu  lassen,  um  die  en\^ähnte  Abtrennung  der  Einzel- 
fasem,  das  Weichwerden  der  starren  Halmstücke  hervorzurufen.  Offen- 
bar sind  es  klebstoffartige  leimige  Bestandteile,  welche  durch  den  Kalk 
so  erweicht,  vielleicht  hydrolysiert  werden,  daß  eine  Lösung  der  Faser- 
elemente möglich  wird;  vielleicht  geht  das  Xylan  (Holzgummi)  in  Lösung. 
Es  bleibt  genug  von  den  Leimstoffen  übrig,  um  dem  späteren  Papier 
gute  Leimfestigkeit  zu  geben.    Daß  vielleicht  auch  gelatinöses  Calcium- 


>)  Österreichs  WoUen-  und  Leinen-Industrie  80,  1233  [1910|. 

*)  Die  Bleiche  von  Stroh,  ohne  weitere  Auf  Schließung  geschieht  mit  schwefliger 
Säure,  mit  Bisnlfiten,  mit  Natrinmhydrosulfit  (Blankit),  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Na- 
trinmperoxyd  und  Perborat;  auch  Oxalsäure  hellt  die  gelbe  Farbe  des  Strohes  auf.  Aus- 
führlich ist  dies  Thema  behandelt  durch  Beltzer,  Rev.  mat.  color.  14,  110,  184  [1910]. 
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Silikat  als  leimendes  Mittel  in  Frage  käme,  habe  ich  schon  S.  390  an- 
gegeben. 

Eine  neue  Vorschrift,  aus  Frankreich  stammend,  hat  Abadie^) 
gegeben.  Das  gehäckselte  Stroh  wird  mit  Kalkmilch  —  10%  Ätzkalk 
vom  Gewicht  des  Strohes  —  durchtränkt,  8  Tage  in  Gruben  bewahrt, 
dann  2 — 3  Tage  an  die  Luft  gelegt,  gekollert  und  gewaschen.  Das  Stroh 
behält  seine  gelbe  Farbe  und  hat  natürliche  Leimung.  Es  sollen  etwa 
1,5 — 2%  fett-,  wachs-  oder  leimähnliche  Stoffe  die  Leimung  hervorrufen. 
Vielleicht  spielt  auch  ein  durch  Kalkbehandlung  sich  bildender  Pflanzen- 
schleim die  Rolle  des  Leimmittels.  Wird  ungeschnittenes  Stroh  mit  der 
gleichen  Menge  Kalk  24  Stunden  lang  durch  Dampf  erwärmt,  so  gehen 
nach  Abadie  die  natürlichen  Leimstoffe  des  Strohes  in  die  Lauge;  das 
aus  solchem  Stoff  gefertigte  Papier  hat  nicht  mehr  natürliche  Leimung; 
auch  bei  Ätznatronkochung  verschwindet  diese  Naturleimung.  Vielleicht 
wird  gelatinöses  Kalksilikat  beim  Kochen  kristallin.  Nach  Kirchner*) 
ist  in  Deutschland  allgemein  das  Kochen  des  gehäckselten  Strohs  in 
eisernen  drehbaren  Kugelkochern,  die  bis  1100  kg  Stroh,  beim  Nach- 
stampfen sogar  1500  kg  bei  14  cbm  Inhalt  fassen,  gebräuchlich.  Als 
übliche  Drucke  werden  3 — 5  Atmosphären  angegeben,  die  Zeitdauer  be- 
trägt 4 — 5  Stunden;  die  Ausbeute  beträgt  70 — 80 ^/o.  Geht  man  mit  dem 
Druck  herab  auf  IV2 — 2  Atmosphären,  so  wird  das  Produkt  zäher,  fester, 
und  die  gelbe  Farbe  bleibt  frischer.  Der  heiß  gekochte  Stoff  verlangt 
Leimung  und  zwar  ist  viel  Harzleim  nötig,  da  die  nicht  völlig  ausge- 
waschenen Kalkreste  im  Stoff  Leim  verzehren.  Kirchner  erwähnt  Um- 
wandlung der  gelben  Farbe  durch  Zusatz  von  3 — 5  Liter  konzentrierter 
Schwefelsäure  im  verdünnten  Zustande  auf  100  kg  Strohstoff;  der  Stoff 
nimmt  hellbraune  Farbe  an,  wird  aber  zugleich  härter,  glasiger,  zäher. 
Kirchner  nimmt  eine  Pergamentisierung  an.  Eine  solche  ist  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nicht  wohl  denkbar;  es  handelt  sich  wohl  um 
Ausfällung  kolloider,  klebender  Stoffe,  die  das  Papier  glasig  machen. 
Für  Strohhalbcellulose  wird  nach  Abadie,  wie  Kirchner  berichtet, 
der  mit  Kalk  vorgekochte  Stoff  nochmals  mit  dünner  Ätznatronlösung 
gekocht,  es  gehen  weit  mehr  Inkrusten  in  Lösung,  wie  der  Rückgang 
der  Ausbeute  beweist,  die  nur  etwa  50 — 60 ^/o  beträgt.  Dieser  Stroh- 
halbzellstoff, der  nicht  mehr  gelbe,  sondern  bräunliche  Farbe  besitzt, 
soll  vorzugsweise  für  Einwickel-  (Scip-)  Papiere  Verwendung  finden. 

Deutschland  soll  an  gelbem  Strohstoff  40 — 60000  Tonnen  produ- 
zieren. Chemische  Untersuchung  hat  anscheinend  weder  gelber  Strohstoff 
noch  Strohhalbstoff  erfahren,  so  daß  nicht  bekannt  ist,  welche  Stoffe 
des  Strohes  und  in  welchen  Mengen  sie  in  die  Lauge  übergehen,  wieviel 
Kieselsäure  etwa  verschwindet.  Zum  Verständnis  auch  der  Herstellung  des 
eigentlichen  Strohzellstoffes  wären  solche  Ermittlungen  von  hohem  Wert. 


')  Abadie,  Paper  trade  Journal  1911,  Nr.  3,  S.  44.    Literaturaaszüge  d.  Vereins 
d.  Zellstoff-  u.  Papierchemiker;  Abdruck  Papier-Ztg.  1911,  S.  2632. 

*)  Kirchner,  Das  Papier  HIB  und  C.     Zellstoff,  S.  55,  73,  75—77. 
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Zur  Herstellung  von  Strohzellstoff  wird  mit  alkalischen  Agenzien  auf- 
geschlossen. Man  hat  zunächst  Ätznatron  verwendet.  Die  Ätznatron- Ab- 
laugen wurden  eingedampft  und  geschmolzen,  wodurch  aus  dem  Kohlenstoff 
der  organischen  Substanz  Soda  entsteht ;  diese  Soda  wurde  mit  Ätzkalk  in 
Ätznatron  und  kohlensauren  Kalk  umgesetzt,  nachdem  man  soviel  Soda 
zugesetzt  hatte,  als  den  mannigfachen  Verlusten  im  Fabrikationsprozeß 
entsprach.  Dahl  zeigte  1883  einen  Weg,  wie  man  diesen  Ersatz  des 
verloren  gehenden  Ätznatrons  weit  billiger  gestalten  kann.  Wird  der 
schmelzenden  Laugenasche  Natriumsulfat  hinzugefügt,  so  wird  diese 
durch  den  Kohlenstoff  der  organischen  Substanz,  eventuell  durch  zu- 
gesetzte Kohle  zu  Schwefelnatrium  reduziert;  das  Schwefelnatrium  aber 
ist,  wie  Dahl  fand,  im  Gemisch  mit  Ätznatron  dem  reinen  Ätznatron 
vorzuziehen,  weil  die  Ausbeuten  an  Stoff  im  Fabrikbetriebe  stets  höher 
ausfallen.  Ob  letztere  Behauptung  stets  zutrifft,  mag  dahin  gestellt 
bleiben.  Neuerdings  soll  man  auch  bei  reinem  Atznatronverfahren  zu- 
friedenstellende Ergebnisse  erzielt  haben. 

Die  Fabrikation  von  Strohzellstoff  soll  nach  den  üblichen  Angaben 
der  Fachliteratur  Mellier  im  Jahre  1854  durch  seine  Patente  ermög- 
licht haben.  Nach  L.  Müller^)  hat  aber  schon  Piette  im  Jahre  1838 
Versuche  zur  Strohzellstoffherstellung  beschrieben. 

Bei  der  heutigen  Fabrikation  wird  vorzugsweise  Roggen-  oder 
Weizenstroh  im  gehäckselten  Zustande  verwendet.  Um  eine  größere 
Reinheit  des  Zellstoffes  zu  erzielen,  hat  man  durch  Exhaustoren-  (Wind- 
fegen-) Sortierung  versucht,  die  Unreinigkeiten ,  wie  Ähren,  Körner, 
Knoten,  Sand  herauszusortieren.    Es  sind  im  Stroh  etwa  enthalten: 

79,18%  gute  Halmteile, 

8,48%  Ähren  und  Körner, 

7,3   %  Knoten, 

5,04%  Sand. 

Im  Großbetrieb  hat  sich  nach  Versuchen  von  Schacht^)  gezeigt, 
daß  die  Hauptmenge  der  Unreinigkeiten  im  Kochgut  bleibt,  daß  es  sich 
nur  lohnt,  die  Körner  herauszusortieren.  Die  übrigen  Unreinigkeiten 
werden  zweckmäßiger  aus  dem  fertig  gekochten  Stoff  heraussortiert. 

Die  Kochung  des  Strohs  geschieht  mit  Ätznatron-  bezw.  Ätznatron- 
Natriumsulfidlösungen  in  drehbaren,  eisernen  Kochern  von  Kugel-  oder 
Zylinderforra.  Letztere  soll  Vorzüge  besitzen,  denn  bei  der  Drehung 
wird  der  Inhalt  ziemlich  plötzlich  von  einem  Ende  des  Zylinders  zum 
anderen  stürzen  und  dabei  mechanische  Auf  Schließung  erfahren,  außer- 
dem sollen  diese  Sturzkocher  die  bei  Kugelform  leichter  mögliche  störende 
Knötchenbildung  ausschließen.  Die  Dimensionen  der  Kocher  können 
naturgemäß  sehr  verschieden  sein,  es  finden  sich  bei  Kirchner  Kocher 
von  22  cbm  Inhalt  beschrieben,  die  etwa  3000—3500  kg  Strohhäcksel 


*)  L.  Müller,  Die  Fabrikation  des  Papiers,  Berlin  1877,  S.  79. 
*)  Man  vergleiche  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  145. 
Schwalbe,  Chemie  der  Cellulose  32 
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fassen*).  Die  Heizung  geschieht  durch  direkten  Dampf,  der  durch  die 
Drehzapfen  einströmt ;  Wärmeschutz  der  Kocher  scheint  nicht  angebracht 
zu  werden,  da  er  die  leichte  Erkennung  von  Undichtigkeiten  verhindert. 
Das  Laugenverhältnis  beträgt  200 — 220  Liter  Lauge  für  100  kg  Stroh. 
Die  Laugenkonzentration,  auf  die  bei  der  Besprechung  der  Regeneration 
der  Laugen  noch  eingegangen  werden  soll,  ist  durchschnittlich  etwa 
4 — 67o  Ätznatron,  2 — 3  ®/o  Schwefelnatrium.  Als  passende  Drucke 
werden  4 — 5  Atmosphären  angegeben;  voraussichtlich  findet  eine  innere 
Drucksteigung  statt  dadurch,  daß  sich  etwas  Ammoniak  bildet.  Zur  voll- 
ständigen Aufschließung  sollen  4 — 8  Stunden  genügen;  je  nach  Stärke 
der  Lauge  und  Art  des  Strohes  können  hier  beträchtliche  Schwankungen 
auftreten. 

Nach  beendeter  Kochung  wird  der  Druck  durch  Abblasen  auf  1  bis 
2  Atmosphären  reduziert.  Beim  Abblasen  wird  in  geeigneter  Weise 
kondensiert;  es  treten  jedoch  trotzdem  unkondensierbare  stinkende  Gase 
aus,  da  ja  auch  die  Kondensationsvorrichtungen  einen  Luftauslaß  haben 
müssen.  Diese  Gase  sind  als  Mercaptane  oder  Sulfide  anzusprechen  und 
entstammen  entweder  dem  Eiweiß  oder  dem  Ligninanteil  des  Strohes.  Im 
Kondensat  findet  sich  Ammoniak*),  daneben  eine  fett-  oder  wachsartige 
Schicht*),  vermutlich  sind  es  höhere  Fettalkohole,  die  mit  dem  gespannten 
Dampf  abgetrieben  werden  und  aus  dem  Strohwachs  durch  Verseif ung 
entstanden  sind.  Ist  der  Druck  auf  V2 — 2,5  Atmosphären  gesunken,  so 
wird  der  Kocherinhalt  unter  diesem  Dampfdruck  in  die  Diffuseure  entleert 
und  in  diesen  bei  fast  völligem  Luftabschluß  und  in  geeigneten  Wasch- 
vorrichtungen entlaugt  nach  dem  Prinzip,  daß  möglichst  hoch  konzen- 
trierte Lauge  und  Waschwässer  in  möglichst  geringer  Menge  gewonnen 
werden.  Der  Stoff  selbst  wird  einer  sorgfältigen  Sortierung  unterworfen ; 
es  werden  ihm  Knoten,  Ährenreste,  Schmutz  und  dergleichen  entzogen. 
Er  wird  dann  in  besonderen  Bleichholländern  mit  Chlorkalklösung*) 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  gebleicht.  Schwefelsäure  ist  unbedingt 
erforderlich,  da  der  Stoff  immer  noch  Alkalireste  enthält,  die  bleichver- 
zögeind  wirken.  Zum  Bleichen  genügen  10 — 15  Vo  Chlorkalk  vom  Ge- 
wicht des  Stoffes.  Nach  Kirchner^)  sollen  für  loO  kg  20 — 22  kg  Chlor- 
kalk erforderlich  sein;  Klemm®)  (Papierindustriekalender)  verzeichnet 
12 — 30  kg  Chlorkalk  und  2 — 12  kg  Schwefelsäure.  Klemm  gibt  an,  daß 
der  Chlorkalkverbrauch  in  hohem  Grade  von  der  Gründlichkeit  der 
Reinigung  des  rohen  Strohes  abhänge.    Falls  nicht  ausgewaschen  wird^ 


*)  Die  Kocher  werden  mit  Stroh  gefüUt  und  Kochlauge  hinzugegeben,  dadurch 
setzt  sich  das  Stroli  und  Nachfüllen  ist  möglich. 

^    Man  vergleiche  dieses  Buch  S.  387. 

■)    Schacht;  man  vergleiche  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  194. 

*)   Man  vergleiche  S.  389  dieses  Buches. 

*)  Über  Gasbleiche  haben  Gross  und  Bevan  im  Textbook  of  paper  making^ 
London  1907,  S.  139  einige  Angaben  gemacht. 

')    Kirchner,  a.a.  0.  S.  568. 

•*)    Klemm,  Papierindustriekalender  z.  B.  1910,  S.  100. 
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muß  natürlich  die  Schwefelsäureraenge  genau  bemessen  werden,  denn  ein 
Überschuß  an  Säure  würde  ein  Mürbewerden  des  trockenen  Stoffes  in- 
folge von  Hydrocellulosebildung  zur  Folge  haben.  Zum  qualitativen 
Nachweis  der  Säure  kann  man  die  von  mir  kürzlich*)  beschriebene  Me- 
thode benutzen.  Nach  Schacht 2)  soll  man  mit  möglichst  konzentrierten 
Bleichflüssigkeiten,  daher  auch  mit  hoher  Stoffdichte  am  vorteilhaftesten 
arbeiten.  Auch  Erwärmung  wirkt  günstig.  Der  Bleichprozeß  kann  nach 
Schacht  in  5 — 6  Stunden  beendet  sein.  Der  Zusatz  von  Schwefelsäure 
birgt  Gefahren  in  sich  insofern,  als  bei  plötzlicher  Zugabe  größerer 
Mengen  von  womöglich  noch  ziemlich  konzentrierter  Säure  örtlich  Über- 
schuß eintritt,  wodurch  freie  unterchlorige  Säure  bezw.  Chlor  gebildet 
werden,  die  Oxycellulosebildung  hervorrufen.  Sehr  allmählicher  Zusatz 
möglichst  verdünnter  Säure  wird  die  Faser  am  meisten  schonen. 

Die  Ablauge  der  Strohzellstoffkochung,  eine  braune  Flüssigkeit,  die 
Schwarzlauge,  die  alle  Inkrusten  des  Strohes  enthält  und  vielleicht  Hu- 
musstoffen ihre  braune  Färbung  verdankt,  muß  zwecks  Wiedergewinnung 
der  kostbaren  Natronsalze  auf  Ätznatron  und  Schwefelnatrium  verarbeitet 
werden.  Die  Ablaugen  von  einer  Konzentration  von  4V2^ — öV»^  B6, 
etwa  3  7o  NaOH,  werden  in  Mehrkörperverdampfapparaten  auf  30^  B6 
eingedickt.  Diese  Vakuumarbeit  ist  schwierig,  da  es  sich  um  stark 
schäumende  Flüssigkeiten  mit  hohem  Gehalt  an  organischen  Stoffen,  die 
glatte  Wärmeübertragung  erschweren,  handelt.  Eine  weitere  Eindickung 
auf  40  ® — 45  ®  B6  im  Vakuumverdampfer  und  damit  die  Gewinnung  eines 
Laugenpechs  soll  sich  im  Dauerbetrieb  als  nicht  wirtschaftlich  erwiesen 
haben.  Die  Apparatur  leidet  bei  den  hohen  Konzentrationen  durch  An- 
griff der  schwefelnatriumhaltigen  Laugen,  die  Wärmeübertragung  wird 
schlecht.  Die  Leistungen  solcher  Verdampfapparate  sind  bedeutend,  da 
die  Lauge  auf  das  lOfache  eingedickt  werden  muß  und  auf  1  t  Stroh- 
stoff 9  cbm  Wasser  zu  verdampfen  sind. 

Die  weitere  Verdampfung  der  Dicklauge  geschieht  in  einem  Scheiben- 
verdampfer, der  von  den  Abgasen  eines  Drehofens^)  erhitzt  wird.  Aus 
dem  Scheibenverdampfer  gelangt  die  Lauge  mit  35—38®  B6  in  den  Dreh- 
ofen, in  welchem  Schmelz-  und  Oxj^dationsprozesse  beginnen,  die  im 
Schmelzofen  ihr  Ende  finden.  Die  organische  Substanz  dient  als  Brenn- 
material, sie  verbrennt  zu  Kohlendioxyd.  Nur  in  sehr  geringem  Maße 
muß  dies  Brennmaterial  durch  Beigabe  von  Steinkohlen  oder  Cokes  er- 
gänzt werden.  Aus  dem  noch  vorhandenen  Ätznatron  wird  durch  Kohlen- 
dioxyd zum  Teil  Soda;  das  an  organische  Stoffe  gebundene  Ätznatron 
hinterbleibt  ebenfalls  in  der  Form  von  Soda,  den  zur  Bildung  der  Soda 
nötigen  Kohlenstoff  liefert  ja  die  organische  Substanz;  der  Oxydation 
des  Schwefelnatriums  wirken  die  organischen,  reduzierenden  Substanzen 


«)   Schwalbe,  V^ochenblatt  42,  2145  [1911]. 

^   Man  vergleiche  Kirchner,  a,  a.  0.  S.  533,  wo  Schacht  von  Bleichlösungen  mit 
36  g  wiricsamem  Chlor  im  Liter  spricht. 

•)   An  SteUe  dieser  Apparatur  sind  auch  noch  Flammofen  im  Gebrauch. 
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entgegen.  Ja  durch  Zufuhr  von  Natriuiusulfat  ist  es  möglich,  der 
Schmelze  neue  Mengen  von  Schwefelnatrium  zuzuführen,  wodurch  die 
unausbleiblichen  Verluste :  Alkaliverlust  beim  Waschen  des  Strohzellstoffs, 
beim  Kaustifizieren  der  Schmelzen-Lösung  und  Flugstaub  bei  der  Ofen- 
arbeit (Soda,  Sulfat,  Schwefelnatrium)  wieder  ausgeglichen  werden  können. 

Der  Drehofen  braucht  ein  sehr  widerstandsfähiges  Auskleidungs- 
material, da  er  hohen  Temperaturen  (ca.  1600®  und  mehr)  und  schmelzen- 
dem Soda  und  Schwefelnatrium  widerstehen  muß.  Er  wird  daher  wie  der 
Schmelzofen  mit  Topfstein- ^)  (Speckstein,  Magnesiumsilikat)  Ziegeln  oder 
geeignet  zusammengesetzten  Chamottemassen,  Basalt  usw.  ausgemauert. 

Die  Schmelze  wird  heiß  oder  kalt  in  Wasser  gelöst  und  dann  der 
Behandlung  mit  Ätzkalk  unterworfen. 

Solche  Schmelzen  haben  etwa  folgende  Zusammensetzung: 

Schmelzen  des  Sulfatverfahrens. 


& 


1 

2 


3 
4 


Alkaliverlust 
ersetzt  durch 


25—30  kg 

Sulfat 

auf  100  kg 

Schmelze 

Ersatz  des 

Verlustes 

durch  Vs  Soda 

und  V«  Sulfat 

25  kg  Sulfat 


V\r.  Schacht 


N 


100  g  Schmelze  enthalten  in  Vc 


Na,CO,;NaOH;  Na,S  |Na,SiO,'Na,S08;Na^SO,;  ^"^^^^^^"^ 


33,45 
25,05 


12,99 
14,29 


45,23 
40,53 


23,25 
22,00 


13,20  I    9,25 
14,00      9,25 


61,00  ;        16,00 


15,91 

5,67 

4,45 

7,84  j 

24,60 

OjVtO 

4,81 

6,40 

16,40 

5,23 

3,41 

7,90 

21,23 

4,10 

3,08 

7,40 

10,25 

6,50 

— 

NaCl 
CaCOg 
A1.0, 
Fe.0, 


Sie  gelten  als  gut,  wenn  sie  viel  Schwefelnatrium  enthalten;  sie 
sind  dann  von  roter  Farbe.  Ist  die  Farbe  gelb,  so  ist  auch  der  Schwefel- 
natriumgehalt gering.  Zur  Bildung  gelber  Schmelzen  trägt  zu  hohe 
Ofenhitze,  zu  großer  Lufttiberschuß  und  zu  langes  Verweilen  im  Ofen 
bei.  Es  wird  dann  aus  dem  Natriumsulfid  (Schwefelnatrium)  wieder 
Natriumsulfat  gebildet;  sowohl  Schwefelnatrium  wie  Natriumsulfat  werden 
verflüchtigt  und  gehen  in  die  Flugasche  der  Feuerzüge  über.  Die  oben 
gegebene  Tabelle  zeigt  deutlich,  wie  verschiedenartig  Schmelzen  aus- 
fallen können.  Die  Schmelzen  müssen  rasch  verarbeitet  werden,  da  sie 
an  Schwefelnatrium  durch  Kohlensäure  der  Luft  ärmer  werden,  indem 
sich  neben  Soda  Schwefelwasserstoff  bildet. 

Beim  reinen  Sodaverfahren,  wo  ein  Zusatz  von  Sulfat  bei  der 
Schmelzoperation  nicht  erfolgt,  haben  die  Schmelzen  die  nachstehende 
Zusammensetzung^) : 


*)   Kirchner,  a.  a.  0.  S.  242. 

^   Kirchner,  a.  a.  0.  S.  105,  106. 

»)   Kirchner,  a.  a.  0.  S.  93. 
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100  ff  enthalten 

Nr. 

Art  der  Asche 

%^ 

Na,CO, 

NaOH 

Na,SO, 

SiO, 

Unlösliches 

1 

Einmal  regenerierte  Soda 

r- 

mit  viel  Kohle    .    .    . 

58,20 

5,50 

3,37 

11,10 

10,96 

2 

Mehrfach  regen.  Soda     . 

69,67 

11,92 

3,71 

10,00 

3,06 

3 

Weiß  gebrannte  Soda 

73,49 

6,83 

3,20 

10,58 

0,94 

4 

Vielfach  regen.  Soda  .    . 

75,32 

1,79 

5,21 

10,08 

3,52 

Als  typische  Schmelzen  bezw.  Aschen  können  auch  die  folgenden 
gelten,  bei  welchen  auch  in  der  Sodaasche  das  Schwefelnatrium  bestimmt 
ist.    Die  kleine  Menge  wird  wohl  aus  dem  Eiweißschwefel  des  Strohes 

stammen  ).  ^tiJCO^        NaOH        Na,S  Na^SiO»       Na,SO^ 

Natronasche,  Goldberg    .     .     65,67         3,74         0,52         14,88        4,74 
Sulfatschmelze,  Schacht  .     .     39,70        4,00       28,75  7,02         2,80 

Die  in  Wasser  gelösten  Schmelzen  werden  wie  gesagt,  durch  Zusatz 
von  Ätzkalk  heiß  kaustifiziert.  Der  an  und  für  sich  einfache  Vorgang 
der,  wie  Praxis  und  Theorie  übereinstimmend  ergeben  haben,  am 
günstigsten  bei  einer  Konzentration  der  Lauge  von  1 1 — 1 3  ^  B6  in  bezug 
auf  Soda  verläuft,  wird  außerordentlich  kompliziert  durch  die  wechseln- 
den Mengen*)  von  Kieselsäure,  die  aus  dem  Stroh  in  die  Lauge  gelangen 
und  erst  bei  der  Calcination  als  (^alciumsilikat  abgeschieden  werden 
bezw.  abgeschieden  werden  sollen*).  Die  schleimige,  gallertige  Form,  in 
der  sich  zunächst  das  Silikat  abscheidet,  beeinträchtigt  die  glatte  Um- 
setzung zwischen  Ätzkalk  und  Soda  und  was  weit  schlimmer  ist,  die 
schleimigen  Niederschläge  lassen  sich  nur  schwer  aussüßen.  Es  bedarf 
besonderer  Kunstgriffe,  um  diese  Silikatniederschläge  in  einer  Form  zu 
erhalten,  in  der  sie  sich  leicht  auslaugen  und  so  möglichst  vollständig 
vom  Ätznatron  befreien  lassen. 

Früher  hat  man  bei  der  Kaustifiziemng*)  auch  gleich  das  Sulfat 
hinzugegeben.  Durch  Zugabe  von  Ätzkalk  wird  dieses  zwar  nicht  ver- 
ändert, es  passiert  aber  mit  der  Frischlauge  im  Kreislauf  die  Kocher 
und  die  Eindampf  Vorrichtung,  bis  es  im  Schmelzofen  der  Reduktion  zu 
Schwefelnatrium  anheimfällt.  Auf  das  Ergebnis  der  Kaustifizierung  ist 
auch  die  Art  des  vei'wendeten  Atzkalks  von  großem  Einfluß. 

Der  entfallende  Kalkschlamm  hat  nach  einer  Analyse  der  Muldener 
Hütte  in  Freiburg  43%  Feuchtigkeit  und  zeigt  getrocknet  folgende 
Zusammensetzung  ^) : 

*)   Kirchner,  a.  a.  0.  S.  279. 

•)   Man  vergleiche  S.  387  des  Baches. 

•)  Üher  Schwefelnatriumverluste  durch  Kieselsäure  vergleiche  man  AUihn, 
Papier-Ztg.  38,  1181  [1908]. 

*)  Die  Kaustifizierung  mit  Strontian  soll  Vorteile  bieten  (M.Müller,  DRP.  221 366), 
die  notwendige  Regeneration  der  Strontiumverbindungen  macht  aber  das  Verfahren  sehr 
kompliziert. 

*)   Kirchner,  a.  a.  0.  S.  278. 
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80,20%  CaCOs 
3,07  Vo  Na^COs 
1,75%  FesOä  und  AlvOs 
8,75  Vo  Unlösliches 
7,04%  Glühverlust. 

Versuchsweise  ist  dieser  Kalkschlaram  in  der  Landwirtschaft,  als 
Zuschlag  bei  Hochofenprozessen  und  bei  der  Glasfabrikation  verwendet 
worden. 

Die  aus  dem  Kaustifizierungsprozeß  hervorgehenden  ,,Frisch"-Laugen 
haben  nachstehende  Zusammensetzung^): 

1  Liter  Lauge  enthält  in  Grammen: 

NajCOa  NaOH  Na,S 

19,61  61,40  26,72 

22,79  62,60  28,67 

16,43  64,00  32,37 

ferner    34,9  80,6  8,8 

Die  Lauge  wird  meist  noch  nach  Baume-Graden  gemessen,  auch 
heiß,  wodurch  bedenkliche  Täuschungen  über  den  Gehalt  an  wirksamen, 
aufschließenden  Alkalien  entstehen  liönnen.  Angaben  über  Veränderung 
des  spezifischen  Gewichtes  mit  der  Temperatur  machte  Schacht').  Die 
Lösungen  sind  natürlich  lufterapfindlich,  ziehen  Kohlensäure  an,  der  Ätz- 
natrongehalt geht  zurück,  die  Soda  reichert  sich  an.  Das  gleiche  gilt 
natürlich  von  den  Frischlaugen  der  nach  dem  reinen  Natronverfahren 
arbeitenden  Strohzellstoffabriken.  Für  diese  Laugen  verzeichnet  Kirch- 
ner^) folgende  Zusammensetzung: 

Im  Liter  in  Grammen  NagCog  ausgedrückt*) 

Gesamtalkali     .     .     .     96,98       98,16       94,92       92,75       86,07       84,80 
Kaustisches  Alkali     .     87,45       80,88       85,15       85,73       81,62       75,26 

Kohlensaures  Alkali  .       9,53       17,28         9,77         7,42         4,45         9,54 

Die  völlig  gleichmäßige  Durchführung  der  zahlreichen  Operationen 
ist  natürlich  außerordentlich  schwierig.  Schwankungen  in  der  Zusammen- 
setzung des  Strohes,  z.  B.  im  Kieselsäuregehalt,  Schw^ankungen  im  Koch- 
druck, in  der  Kochzeit,  ferner  vor  allem  im  Ofenbetrieb  ändern  die  Zu- 
sammensetzung der  Asche  und  damit  wiederum  diejenige  der  IMschlauge. 
Es  ist  daher  eine  scharfe  analytische  Kontrolle  erforderlich®).  Welche  Vor- 
gänge sich  eigentlich  im  Kochprozeß  abspielen,  ist  nicht  genauer  bekannt. 


»)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  270. 

*)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  109. 

'»)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  110. 

*)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  110. 

*)  Auch  das  kaustische  Alkah  ist  als  Soda  berechnet. 

•)  Die  Methoden  finden  sich  im  Kirchner,  a.a.O.  S.  99  beschrieben.     Neuere 
Mitteihmgen  finden  sich  Papier-Ztg.  86,  2563  [1911]. 
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Das  Strohwachs  wird  teilweise  verseift;  Holzgummi  und  Lignin  voraus- 
sichtlich unter  Bildung  organischer  Säuren  gelöst;  auch  der  gelbe  Farb- 
stoff des  Strohes  geht  in  die  Lösung  über.  Die  günstige  Wirkung^) 
von  Schwefelnatrium  könnte  man  dahin  erklären,  daß  in  einem  Qemisch 
von  Ätznatron  und  Schwefelnatrium  das  stärkere  Ätznatron  zunächst  die 
Inkrusten  löst  bezw.  oxydiert.  Diese  gelösten  Produkte  bedürfen,  um 
in  Lösung  zu  bleiben,  eines  Alkaliüberschusses,  an  dessen  Stelle  Schwefel- 
natrium treten  kann.  Während  nun  aber  überschüssiges  Ätznatron 
Strohzellstoff  gierig  löst,  ist  überschüssiges  Schwefelnatrium  dazu  nicht 
imstande.  Die  Folge  ist,  daß  weniger  Zellstoff  in  Lösung  geht  und  der 
abgeschiedene  nicht  angegriffen  wird.  Sehr  wohl  möglich  ist  es  aber 
auch,  daß  dem  Schwefelnatrium  desoxydierende  Wirkungen  zukommen, 
es  entlüftet  den  Kocherraum  und  verhütet  die  sonst  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Alkali  und  Luft  einsetzende  Oxydation  und  Lösung. 
Ob  das  Sulfat  bei  der  Strohkochung  eine  Wirkung  ausüben  kann,  wie 
es  sie  bei  der  Holzzellstoffkochung  ausüben  soll,  nämlich  aufschließend 
infolge  Beschleunigung  osmotischer  Vorgänge,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Über  den  Verbrauch  von  Alkali  ist  man  einigermaßen  unterrichtet. 
250  kg  Stroh  brauchen  zur  Auf  Schließung  8  —  13  kg  Ätznatron^)  oder 
nach  Kirchner^)  10  kg  Soda  und  25  kg  Kalk.  An  anderer  Stelle  gibt 
Kirchner  auch  23  kg  Soda  und  42  kg  Kalk  an,  durch  welchen  Material- 
aufwand 100  kg  Stoff  erhalten  werden. 

Für  die  Sulfatzellstoffabrikation  wird  der  Verbrauch  an  Chemikalien 
für  100  kg  gebleichten  Strohzellstoff  =  260  kg  Stroh  zu  49  kg  Schmelze 
auf  27  kg  Sulfat  und  34,5  kg  Kalk  angegeben*).  Bei  der  auch  geübten 
gemischten  Verwendung  von  Soda  und  Sulfat  werden  zu  50,6  kg  Schmelze 
8,14  kg  Soda,  19,8  kg  Rohsulfat,  25,4  kg  Kalk  gegeben,  in  einem  anderen 
Falle  für  68,4  kg  Schmelze  7,7  kg  Soda,  11,9  kg  Rohsulfat,  29,7  kg  Kalk^). 
Der  unvermeidliche  Soda-  bezw.  Ätznatronverlust  soll  in  gut  geleiteten 
Fabriken  10 — 15%  betragen^),  der  zum  größten  Teil  auf  Verluste  durch 
Flugstaub  und  die  im  Kaustifiererschlamm  verbleibenden  Alkalireste  zu 
rechnen  ist. 

Zu  weiterer  Verbilligung  des  Sulfatprozesses  hat  man  an  Stelle 
von  Sulfat  das  weit  billigere  Bisulfat,  ein  Abfallprodukt  der  Salpeter- 
säurefabriken, angewendet.  Wird  dieses  Bisulfat  im  Ofen  zugesetzt,  so 
wird  die  in  ihm  enthaltene  Schwefelsäure  natürlich  Soda  oder  Schwefel- 
natrium unter  Bildung  von  Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzen.   Da  dieses  neu  gebildete  Sulfat  auch  der  Reduktion  zu  Schwefel- 


^)  Neuerdings    soU   das   reine  Soda  verfahren    wieder   F'ort  schritte    machen.     Mau 
vergleiche  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  361. 

")  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  267. 

')  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  185. 

*)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  360. 

*)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  lOH. 

•)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  98. 
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natriuni  fähig  ist,  müßte  also  beträchtliche  Anreicherung  an  Schwefel- 
natrium die  Folge  sein.  Das  gleiche  gilt  überhaupt  für  den  ganzen 
Kreislaufprozeß  auch  bei  Sulfatverwendung.  Fortlaufend  wird  Sulfat  in 
Sulfid  übergeführt,  dieses  wandert  in  die  Kochlaugen,  es  sollte  also 
schließlich  nur  noch  Sulfid  (Schwefelnatrium)  in  den  Laugen  sein.  Er- 
fahrungsgemäß steigt  aber  die  Schwefelnatriummenge  nicht  über  30 — 40% 
des  Gesamtalkalis;  deswegen  nicht,  weil  Schwefelnatrium  durch  die  or- 
ganische Kohlendioxyd  liefernde  Substanz  in  Soda  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung verwandelt  wird,  dieser  Schwefelwasserstoff  wird 
in  schweflige  Säure  übergeführt  werden.  Bisulfat  könnte  man  natürlich 
auch  mit  kohlensaurem  Kalk  umsetzen  zu  Glaubersalz  und  Gips,  würde 
aber  dann  einen  Sonderbetrieb  nötig  haben,  wenn  man  diese  Umsetzung 
in  Lösung  vornimmt^). 

Die  Ofenarbeit  ist  ebenso  wie  das  Abgasen  der  Kocher  mit  Ge- 
ruchsentwicklung verbunden.  Die  riechenden  Stoffe  sind  neben  Schwefel- 
dioxyd und  Schwefelwasserstoff,  eventuell  Methylaminen,  Mercaptane  und 
Sulfide  und  entstammen  wohl  dem  Lignin,  aus  dem  sie  in  schon  früher 
durch  Formenbilder  veranschaulichten  Weise  hervorgehen.  Mercaptane 
sollten  aus  den  Kochern  nicht  entweichen  können,  da  sie  sich  in  Alkali 
lösen.  Letzteres  gilt  aber  nicht  für  Sulfide.  So  ist  clenn  auch  im  Kocherei- 
und  Ofenbetrieb  Geruch  unvermeidlich,  wenn  nicht  die  unkondensierbaren 
Abgase  geruchlos  gemacht  werden.  Dies  hat  man  durch  Berieselung 
versucht,  aber  die  Löslichkeit  der  riechenden  Stoffe  im  Wasser  ist  an- 
scheinend nicht  sehr  groß  und  unter  Umständen  schaffen  auch  die 
stinkenden  Berieselungswässer  Belästigung.  Vielfältig  sind  Oxydations- 
mittel wie  Chlorkalk-^),  Permanganatlösungen^),  Salpetersäure  in  Lösungen 
versucht  worden.  Die  Anwendung  solcher  Lösungen  erfordert  Durch- 
pressen außerordentlich  großer  Gasmassen  (beim  Ofenbetrieb)  durch 
Lösungen,  abgesehen  von  dem  hohen  Preise  einiger  der  Oxydationsmittel, 
kommt  die  aufzuwendende  Arbeit  zu  teuer  zu  stehen.  Die  Vernichtung 
durch  Verbrennung  scheitert  meist  daran,  daß  zur  Vernichtung  sehr 
kleiner  Mengen  selbst  brennbarer  Stoffe  in  sehr  großen  Gasmengen  sehr 
hohe  Temperaturen  angewendet  werden  müssen,  denen  die  Öfen  usw. 
auf  die  Dauer  nicht  standhalten,  also  schnell  verschleißen.  Außerdem 
aber  sind  die  Gasmengen  stark  mit  Wasserdampf  beladen.  Wird  zwecks 
möglichst  vollkommener  Oxydation  eine  größere  Menge  Verbrennungsluft 
zugegeben,  so  hat  dies  zur  Folge,  daß  weniger  Schwefelnatrium  gebildet 
wird,  indem  es  zu  Sulfit  und  Sulfat  oxydiert  wird.  Neuerdings  ist  deshalb 
die  Verwendung  gasförmiger  Oxydationsmittel*)  vorgeschlagen  worden. 


»)  S.  Wolf,  DRP.  46376  [1889].  Es  ist  auch  vorgeschlagen  worden  (Bericht  d. 
Vereins  d.  ZeUstoff-  u.  Papierchemiker  1906,  27),  Bisulfit  mit  Kaolin  zu  Tonerdesulfat 
und  Natriumsulfat  umzusetzen. 

»)  Diamant,  Wochenblatt  1906,  3508. 

•)  Lewin,  DRP.  176690  [1905];  Kirchner,  a.  a.  0.  261,  265. 

*)  Schwalbe,  DRP.  218344. 
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Die  Ausbeuten  an  gebleichtem  Strohzellstoff  betragen  für: 

Roggenstroh 41 — 44% 

Weizenstroh 39—42  „ 

Haferstroh 37          „ 

Gerstenstroh 36,8       „ 

Der  Preis  des  Ausgangsmaterials  ist  gegen  früher  beträchtlich  gestiegen. 
1  Tonne  Stroh  kann  zwischen  15  und  70  Mark  kosten. 

Die  Produktion  an  gebleichtem  Strohstoff  soll  für  Deutschland 
50000  Tonnen  betragen;  der  Preis  wird  etwa  um  24  Mark  für  100  kg 
schwanken. 

Die  Aufschließung  des  Strohs  ist  noch  nach  sehr  vielen  anderen 
Methoden  versucht  worden.  Erwähnenswert  ist  Schachts^)  sulfitierte 
Kochlauge.  Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  soll  die  Lauge  an 
Sulfit  und  Thiosulfat  angereichert  werden  und  dies  wesentlich  größere 
Schonung  des  Zellstoffs  und  damit  höhere  Ausbeuten  (20%  mehr)  her- 
vorrufen. Der  Zellstoff  soll  kräftiger  ausfallen.  Allgemeine  Verbreitung 
hat  das  Verfahren  bisher  nicht  gefunden. 

Da  man  dem  Schwefelnatrium  Schutzwirkungen  zuschreibt,  liegt 
der  Gedanke  nahe,  mit  reiner  Schwefelnatriumlösung  zu  kochen.  Nach 
KnöseF)  ist  dies  deshalb  nicht  gut  möglich,  weil  entstehende  organische 
Säuren,  falls  sie  sich  mit  dem  Schwefelnatrium  umsetzen,  zur  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff  Anlaß  geben. 

An  Stelle  der  Schwefelalkalien  hat  man  auch  Phenole^)  und  Al- 
kalisalze von  Phenolen  als  Aufschließmittel  verwendet,  aber  ohne  blei- 
benden Erfolg. 

Wohl  im  Verfolg  der  Beobachtung  von  Cresson,  daß  bei  der 
Kochung  von  Stroh  mit  Wasser  organische  Säuren  sich  bilden  und  diese 
besser  Inkrusten  lösen  sollen  als  Alkalien,  hat  Krön*)  reine  Wasser- 
aufschließung versucht,  bezw.  die  Wirkung  des  Wassers  durch  die  in 
der  Ackerkrume  enthaltenen  Humussäuren  unterstützen  wollen.  Es 
handelt  sich  hier  wohl  nicht  um  Strohzellstoff,  sondern  um  Stroh- 
halbcellulose. 

Dietz  wollte  das  Ätznatron-  bezw.  Sulfatverfahren  durch  die 
Kochung  mit  Calciumbisulfit  ersetzen.  Da  Stroh  sich  nicht  mit  solchen 
Lösungen  ohne  weiteres^)  weichkochen  läßt,  löst  Dietz  vor  dem  Kochen 
die  Kieselsäure  mit  Flußsäure  heraus  und  erzielt  dann  glatte  geruchlose 


0  Schacht,  DRP.  122171  [1900];  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  284,  474.  In  ähnlicher 
Linie  bewegt  sich  das  spätere  österreichische  Patent  Nr.  28376  von  Nemety,  der  mit 
Thiosulfatlangen  kochen  wiU. 

«)  Knösel,  Wochenblatt  88,  1296  [1907]. 

3)  DRP.  166411;  Wochenblatt  87,  81  [1906];  DRP.  217371. 

*)  Krön,  Papier-Ztg.  88,  444,  985  [1908].  Man  vergleiche  übrigens  auch  Hof- 
mann, Handbuch  d.  Papierfabrikation  II,  1157. 

»)  Dietz,  Habilitationsschrift,  Dresden  1905;  Wochenblatt  1905,  1399,  1779; 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  18,  648  [1905];  Papier-Ztg.  19,  1157  |1906]. 
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Aufschließung  im  Sulfitprozeß.  Man  könnte  annehmen,  daß  Galcium- 
bisulfit  mit  Kieselsäure  unter  Bildung  von  schwer  löslichem  Calcium- 
silikat  reagiert  und  dieses  die  Poren  verstopft  und  so  weitere  Auf- 
schließung verhindert.  Dietz  vermutete,  die  Kieselsäure  verhindere 
das  Eindringen  der  Lauge,  wahrscheinlicher  ist,  daß  das  Strohwachs 
der  Durchtränkung  liinderlich  ist.  Nach  Griffin  und  Little  läßt  sich 
übrigens  Stroh  mit  Sulfitlauge  aufschließen.  Dietz'  Vorschlag  hat 
Eingang  in  die  Praxis  nicht  gefunden.  Nach  Schaclit^)  erfordert,  ab- 
gesehen von  der  Scheu  vor  kostspieliger  und  ätzender  Flußsäure,  die  Aus- 
laugung des  Strohs  eine  besondere  Arbeitsoperation,  auch  ist  Stroh  sehr 
sperrig,  sinkt  durcli  Sulfitlauge  nicht  zusammen  wie  durch  alkalische 
Lauge,  derart,  daß  der  Füllraum  eines  Kochers  nicht  so  gut  ausgenutzt 
werden  kann,  und  endlich  entspricht  der  Zellstoff  nicht  den  Ansprüchen, 
die  man  an  gute  Ware  stellen  muß. 

b)  Esparto 

Espartogras  wird  ungeschnitten,  nicht  gehäckselt  in  sogenannten 
Speikochern  gekocht'^),  die  eine  Zirkulation  der  Flüssigkeit  erlauben, 
oder  in  Sturzkochern.  Kugelkocher  sollen  Knötchenbildung  verursachen. 
Auf  100  kg  Esparto  sollen  10 — 11  kg  Ätznatron  und  300  Liter  Wasser 
angewendet  werden,  die  4 — 6  Stunden  lang  bei  2 — 3  Atmosphären 
Druck  einwirken..  Für  Esparto  oder  Alfa  sind  im  allgemeinen  kleinere 
Alkalimengen,  geringere  Drucke  und  Kochzeiten  erforderlich  als  bei 
Stroh.  Doch  sind  die  Kochhedingungen  je  nach  Qualität  und  Herkunft 
des  Grases,  ja  auch  nach  dem  Kochersystem  verschieden^).  Die  Aus- 
beuten sind  fast  theoretische:  aus  Spanisch-Esparto  45%,  aus  Tripolis- 
Esparto  41  7ü.  Die  Regeneration  von  Soda  soll  85  7o  ergeben.  Der 
Bleichaufwand  beträgt  10  kg  Chlorkalk  bei  warmer  (30 — 40®)  Bleiche. 
Die  Verarbeitung  der  Ablaugen  auf  Natriumacetat  und  auf  Wachs 
scheint  bisher  wirtschaftliche  Erfolge  nicht  gezeitigt  zu  haben. 

Esparto  wird  hauptsächlich  in  England  verbraucht.  1909  waren 
es  197000  Tonnen  im  Werte  von  14,4  Millionen  Mark.  Spanisch-Esparto 
etwa  80  Mark  die  Tonne,  Tripolis  etwa  50  Mark,  die  Tonne  Esparto- 
zellstoff  im  Wert  von  380  Mark. 

c)  Bambus 

Für  die  Kochung  von  Bambus  können  sowohl  das  Sulfit-  wie  das 
Natronverfahren  Anwendung  finden.  Der  durch  Sulfitverfahren  erzeugte 
Stoff  soll  nicht  bleichfähig  sein;  gleiches  wird  auch  für  den  mit  Hilfe 


^)  Schacht,  bei  Kirchner,  S.  476. 

')  Die  Anfschließnng  durch  Gährang  mit  spezifischen  Gährungserregem  (man 
yergl.  z.  B.  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  477)  scheint  sich  nicht  bewährt  zu  haben. 

')  Man  vergleiche  Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking  1907,  S.  125 ff.; 
femer  Papierfabrikant  8,  125 — 126  [1910];  femer  Beadle  und  Stevens,  Papierfabrikant, 
Festheft  8,  63—71  [1910]. 
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des  Natronverfahrens  erzeugten  Stoff  behauptet.  Auf  die  nachherige 
Bleichbarkeit  scheint  in  erster  Linie  die  Höhenlage,  in  welcher  der 
Bambus  gewachsen  ist,  von  Einfluß  zu  sein,  vielleicht  auch  das  Alter 
der  Schößlinge.  Aus  Bambus  in  indischen  tropischen  Niederungen 
konnte  Raitt^)  nur  nach  dem  Sulfatverfahren  bleichfähigen  Stoff  er- 
halten, während  Richmond^)  solchen  auch  aus  Philippinen-Bambus 
mittels  Natronkochung  erhielt.  Richmond  konnte  dagegen  Philippinen- 
Bambuszellstoff,  nach  dem  Sulfitverfahren  erkocht,  selbst  mit  großen 
Chlorkalküberschüssen  nicht  völlig  bleichen.  Dagegen  gibt  Sembritzki^) 
bekannt,  daß  Bambus  nach  dem  Sulfitverfahren  gekocht  mit  8%  Chlor- 
kalk gebleicht  werden  konnte.  Weitere  Widersprüche  betreffen  die 
Aufschließung  der  Knoten.  Einige  Autoren  verlangen  ein  Heraussägen 
der  Knoten,  andere  geben  an,  daß  die  Knoten  völlig  weich  werden  bei 
der  Kochung,  wenn  nur  vor  der  Kochung  die  Knoten  gut  zerquetscht 
waren.  Hier  wird  das  Alter  der  Schößlinge  eine  ausschlaggebende  Rolle 
spielen.  Es  gilt  der  zweijährige  Bambus  als  der  geeignetste  für  Koch- 
zwecke. Mischung  verschiedener  Jahrgänge  soll  nach  einer  Quelle 
nichts  schaden,  nach  anderen  Angaben  schädlich  sein.  Wirtschaftlich 
ist  zweijähriger  Bambus  am  vorteilhaftesten:  die  Zellstoffverluste  durch 
Lösung  sind  gering,  während  älterer  Bambus  zur  Aufschließung  schärfere 
Kochung  verlangt..  Für  Sulfitbambuszellstoff  wird  die  Ausbeute  für  un- 
gebleichten Stoff  zu  45 — 50  7o,  für  Natronbambuszellstoff  zu  etwa  43 
bis  45  7o  angegeben.  Die  Natronkochung  kann  etwa  bei  4  Atmosphären 
Druck  mit  einer  6,5% igen  Ätznatronlauge  in  7  Stunden  durchgeführt, 
werden*).  Kocht  man  mit  20 ^/o  Ätznatron  (auf  das  Gewicht  der  Faser 
berechnet)  und  enthält  die  Kochlauge  auf  1  Teil  Schwefel natrium  3  Teile 
Ätznatron,  so  erzielt  man  bei  177"  in  7  Stunden  einen  Zellstoff,  der 
sich  mit  8 — 9"/ü  Chlorkalk  bleichen  läßt^).  An  Rohstoff  sind  unbegrenzte 
Mengen  verfügbar;  1  Acre  Bambus-Dschungel  liefert  5  Tonnen  Bambus ^0- 
In  Burma  sind  allein  60000  Quadratmeilen  Bambus-Dschungel  im  Be- 
reich der  Wasserwege.  Bei  20000  Quadratmeilen  Fläche  würde  die 
Stoffausbeute  jährlich  28000000  Tonnen  betragen  können,  während  der 
Weltmarkt  nur  80000iK)  Tonnen  Holzzellstoff  verbraucht.  Bambus 
kostet  roh  3 — 4  £  die  Tonne;  in  England  ist  die  Tonne  Bambuszellstoff 
8  £  10  s  wert. 

Gegen  Verwendung  des  Atznatronverfahrens  spricht  die  komplizierte 
Regeneration  der  Chemikalien,  die  sich  mit  den  Arbeitskräften  der  Tropen 
nicht  durchführen  läßt.  Gegen  die  Kochung  mit  Sulfitlauge,  abgesehen 
von  der  schweren  Bleichbarkeit,  spricht  die  Schwierigkeit,  bei  den  hohen 
Temperaturen  der  Tropen  die  Lauge  genügend  SO*  haltig  zu  machen. 


*)  Raitt,  Papierfabrikant,  Festheft  1911,  S.  90—93. 

')  Richmond,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  1450  [1910]. 

»)  Sembritzki,  Papier-Ztg.  M,  808  [1909]. 

*)  Sind  all,  Papier-Ztg.  84,  3287—3288  [1909]. 

»)  Raitt,  Paper  making  28,  387  [1909]. 

•)  Raitt,  Papierfabrikant,  Festheft  1911,  S.  90—93. 
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3.   Verarbeitung  der  Hölzer 

Der  Zellstoff  der  Hölzer  wird  in  erster  Linie  für  Papierfabrikation, 
in  zweiter  Linie  und  nur  in  untergeordnetem  Maße  für  gewisse  Cellu- 
loseindustrien  wie  die  Viskose-  und  Celluloid-Industrie  verwendet  *).  Die 
Verarbeitung  des  abgeschiedenen  Zellstoffes  auf  Papiergarne  fällt  natür- 
lich nicht  in  den  Rahmen  dieses  Buches. 

Die  Auf  Schließung  der  Hölzer  kann  sowohl  durch  Wasser,  wie 
durch  Säuren  oder  Alkalien  geschehen.  Die  genannten  Alkalien  sollen 
Hydrolyse  der  Hölzer  einleiten.  Wenn  man  den  Begriff  Hydrolyse  nicht 
so  eng  faßt,  daß  man  darunter  nur  die  Hydrolyse  des  h}T)othetischen 
Esters  oder  Äthers  zwischen  Cellulose  und  Lignin  begreift,  mag  dies 
zutreffen.  Unter  diesem  Gesichtspunkte  erscheint  sehr  instruktiv  eine 
von  Gross  und  Bevan  gegebene  Tabelle,  welche  die  Agentien  und  die 
historischen  Daten  ihrer  Anwendung  enthält.  Der  nebenstehende  Abdruck 
der  Tabelle  ist  durch  neuere  historische  Angaben,  insbesondere  nach 
Kirchner  ergänzt. 

a)  Weißschliff 

Von  den  Agentien  der  Tabelle  soll  zunächst  das  Wasser  besprochen 
werden.  Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  daß  bei  dem  Holzschleifen,  bei 
welchem  Prozeß  man  durch  Anpressen  von  Holz  an  Schleifsteine  Fasern 
bezw.  Fasertrümmer  erhält,  auch  Löseprozesse  eine  Rolle  spielen.  Aus 
Klasons  Arbeiten  geht  heiTor,  daß  Zucker  durch  Wasser  aus  dem  Holz 
herausgelöst  werden  können,  vielleicht  wird  durch  Entfernung  dieser 
eine  Aufweichung  des  Holzes  erzielt.  Auch  ist  bereits  früher  angegeben, 
daß  Wasserdampf  das  Holz  etwas  aufschließt. 

Beim  Schleifen,  insbesondere  beim  modernen  sogenannten  Heiß- 
schleifen ist  an  der  Berührungsstelle  von  Stein  und  Faser  eine  sehr 
hohe  Temperatur  wahrscheinlich.  Beim  Heißschleifen  beträgt  die  Tem- 
peratur des  Stoffbreies,  in  dem  der  Stein  watet,  50—60*^  und  darüber, 
die  lokale  Temperatur  wird  weit  höher  sein.  Es  ist  daher  nicht  aus- 
geschlossen, daß  das  Wasser  in  den  Holzzellen  plötzlich,  in  Dampf  ver- 
wandelt, die  Zellen  sprengt  und  sich  so  die  bessere  Beschaffenheit  des 
heiß  geschliffenen  Stoffes  erklärt.  Untersuchungen  über  die  organischen 
Bestandteile  eines  zum  Schleifen  verwendeten  Wassers  liegen  nicht  vor, 
ebenso  wenig  sind  die  Verändeningen,  die  der  Holzschliff  in  bezug  auf 
chemische  Eigenschaften  gegenüber  dem  Ausgangsholz  erfahren  hat, 
bekannt. 

Die  Holzschliffabrikation  Deutschlands  ist  recht  bedeutend,  es 
werden  außerordentlich  gi-oße  Mengen  verbraucht,  in  erster  Linie  zu 
Zeitungspapier,  das  zu  etwa  70  Vo  aus  Holzschliff  zu  bestehen  pflegt. 


')  Eine  treffliche  Darstellung  der  Entwicklung  der  Zellstoffindustrien  findet  sich 
in  Kirchner,  Das  Papier,  A  Holzschliff,  B  und  C  Zellstoff. 
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Die    deutsche    Produktion*)    betnig    1909    831560   Tonnen   von    33% 
Trockengehalt,  die  etwa  28  Millionen  Mark  Wert  repräsentieren. 

Die  Farbe  des  Schliffes  ist  je  nach  Holzart  verschieden,  am 
weißesten  ist  Aspenschliff  (Pappelholzschliff),  gelblich  sieht  FichtenschKff 
und  rötlich  Kiefernschliff  aus.  Man  hat  sich  seit  langem  bemüht,  die 
Farbe  des  Holzschliffs  durch  Bleiche  zu  verbessern.  Aber  das  übliche 
Bleichmittel  Chlorkalk  versagt;  insofern,  als  es,  in  kleinen  Mengen  an- 
gewendet, den  Schliff  durchaus  nicht  heller  macht,  sondern  dunkler;  in 
großen  Mengen  aber  einfach  als  Aufschließmittel  wirkt,  Lignin  verzehrt. 
Infolgedessen  wird  diese  Bleiche  infolge  der  großen  Mengen  Bleichmittel 
und  der  großen  Stoffverluste  völlig  unwirtschaftlich.  Einzig  und  allein 
hat  sich  bis  zu  gewissem  Grade  die  Bleiche  mit  schwefliger  Säure  be- 
währt. Zu  ihrer  Ausführung  werden  die  Holzschliffpappen  in  Lösungen 
von  schwefliger  Säure,  von  Calciumbisulfit  (Sulfitlauge)  oder  Natrium- 
bisulfit,  die  etwa  8 — 1 2  7o  Konzentration  in  bezug  auf  schweflige  Säure 
haben,  eingelegt,  oder  es  werden  auf  der  Pappenmaschine ^)  derartige 
Lösungen  auf  den  Stoff  aufgeträufelt;  auch  im  Kollergang ^)  kß,nn  diese 
Art  Bleiche  vorgenommen  werden.  Ausgewaschen  wird  diese  Säure  nach 
vollendeter  Einwirkung  meist  nicht,  sondern  verbleibt  im  Stoff. 

Die  schweflige  Säure  wird  sich  vermutlich  an  irgend  einen  Holz- 
bestandteil färbender  Natur  addieren  zu  einer  losen  Verbindung,  die  dem 
Einfluß  von  Luft  und  Licht  nur  kurze  Zeiträume,  einige  Monate,  zu 
widerstehen  vermag,  vermutlich  der  Oxydation  anheimfällt,  worauf  die 
ursprüngliche  Farbe  wiederkehrt,  oder,  da  ja  Holzschliff  am  Lichte  sich 
bräunt,  dunklere  Farbtöne  als  vor  der  Bleiche  wiederkehren.  Eine  Auf- 
schließung durch  schweflige  Säure  findet  jedenfalls  unter  den  üblichen 
Versuchsbedingungen  nicht  statt.  Der  Harzgehalt  des  Holzschliffes 
macht  sich  bemerkbar  bei  der  Leimung  der  viel  Schliff  enthaltenden 
Papiere.  Ist  als  Schleifholz  geflößtes  Holz  verwendet  worden,  so  wird 
das  Papier  schwer  leimbar,  war  das  Holz  frisch  gefällt,  so  ist  das  Papier 
gut  leimbar.  Wahrscheinlich  hilft  hier  bei  der  Leimung  das  frische 
Harz  mit,  während  beim  Flößholz  durch  die  lange  Berührung  mit 
sauerstoffhaltigem  Wasser  das  Harz  derart  verändert  wird,  daß  es 
leimende  Wirkungen  nicht  mehr  auszuüben  vermag. 

Das  Harz  soll  auch  infolge  seines  Terpentingehaltes  die  Haupt- 
schuld an  dem  so  raschen  Vergüben  des  Holzschliffs  tragen.  Das  Ter- 
pentinöl wird  als  Träger  des  Sauerstoffs  gedacht.  Da  Kiefernholz  mehr 
Harz  als  Fichtenholz  enthält,  müßte  ersteres  rascher  gilben  als  letzteres, 
was  in  der  Tat  zutrifft^). 


^)  Wochenblatt  41,  1780  [1910]. 

*)  F.  Blume,  Papierfabrikant  5,  2530  |1907];   femer  Hof  mann,  Handbach  d. 
Papierfabrikation  II,  1343:  femer  Kirchner,  Das  Papier,  A.  Holzschliff,  S.  123. 
»)  Wochenblatt  1908,  1300. 
*)  Hofmann,  Handbuch  d.  Papierfabrikation  II,  1239. 
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Nach  Dahlheim^)  trübt  sich  Holzstoff  in  alkalischem  Wasser,  Kalk 
und  Alkalien  gilben.  Die  Trübung  der  Farbe  verschwindet  durch  Säuren. 
Natürlich  schadet  auch  eisenhaltiges  Wasser  der  Farbe. 

Die  Aufbewahrung,  die  Stapelung  von  feuchtem  Holzschliff  macht 
Schwierigkeiten;  eine  Aufbewahrung  trockenen  Schliffs  in  Pappenform 
ist  weniger  beliebt,  weil  die  Trockenkosten  beträchtlich  sind  und  einmal 
getrockneter  Schliff  sich  nicht  so  fein  wieder  verteilen  läßt  wie  frischer 
Schliff.  Der  feuchte  Stoff  ist  ein  günstiger  Nährboden  für  Pilze  und 
Bakterien,  schimmelt,  wird  stockig.  Man  hat  verschiedene  chemische 
Mittel  zur  Desinfektion  benutzt,  z.  B.  Formaldehyd,  femer  Salizylsäure, 
Chlorzink  ^),  schwefelsaure  Tonerde.  Jedoch  entweder  Preisrücksichten 
oder  nachlassende  Wirkung  haben  die  dauernde  Einführung  solcher 
Mittel  verhindert.  Die  Aufbewahrung  unter  Wasser,  in  schwach 
fließendem  Wasser  soll  nützlich  sein.  Neuerdings  hat  man  mit  Erfolg 
ein  Einhüllen  der  Holzschliffhaufen  mit  den  gleich  zu  besprechenden 
Braunholzpappen  versucht.  Nach  Ansicht  von  Sembritzki  sind  desinfi- 
zierende Bestandteile  des  Braunschliffs,  z.  B.  die  Ameisensäure,  die  Ur- 
sache des  Erfolgs.  Aber  es  ist  fraglich,  ob  im  Braunschliff  überhaupt 
noch  Ameisensäure  enthalten  ist,  da  bei  der  Herstellung  der  Pappen 
diese  wohl  ausgelaugt  wird.  Einfacher  erscheint  mir  die  Annahme,  daß 
die  Braunholzpappen  durch  den  Dämpfprozeß  ihre  Zuckerbestandteile  ver- 
loren haben,  und  damit  nicht  mehr  einen  günstigen  Nährboden  für  Pilze 
und  Bakterien  darstellen.  Kommen  nun  solche  Organismen  durch  die 
Luft  auf  die  schützenden  Braunholzpappen,  so  gehen  sie  zugrunde,  da 
sie  bis  zum  günstigen  Nährboden,  dem  feuchten  Schliff,  nicht  vordringen 
können. 

b)   Braunholzschliff 

Beim  Weißschliff  leidet  die  Festigkeit  der  aus  dem  Schliff  ge- 
fertigten Papiere  sehr  darunter,  daß  viel  Fasertrümmer  und  nur  wenig 
der  verfilzungsfähigen  wohlerhaltenen  Fasern  vorhanden  sind.  Längere 
Fasern,  weniger  Trümmer  erhält  man,  wie  oben  erwähnt,  wenn  durch 
einen  Dämpf prozeß  das  Holz  erweicht  und  eines  Teiles  der  Inkrusten 
beraubt  ist. 

Die  Dämpfung  des  für  Schleifzwecke  bestimmten  Holzes  wird  in 
gußeisernen  oder  in  schmiedeeisernen  und  mit  innerer  Kupferhaut  ver- 
sehenen Kesseln  bis  zu  7  cbm  und  mehr  Inhalt  durchgeführt.  Man  er- 
hitzt auf  Drucke  zwischen  1  und  7  Atmosphären  und  erhitzt  zwischen 
5  und  80  Stunden.  Während  des  Betriebes  wird  entweder  kontinuierlich 
oder  stoßweise  das  sich  bildende  Kondenswasser  abgelassen.  Bei  niederem 
Druck  und  entsprechend  langer  Dämpfzeit  erhält  man  hellbraun  gefärbtes 
Holz;  hohe  Drucke  und  womöglich  auch  noch  lange  Dämpf dauer  rufen 


^)  G.  Dahlheim,  Taschenbuch  f.  d.  prakt.  Papierfabrikanten,  Leipzig  1896,  S.  63. 

^  Papierfabrikant  1906,  749,  1841;  V^ochenblatt  1907,  3107;  Chinesisches  Holzöl 
ist  ebenfalls  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1907,  408  empfohlen  worden. 
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dunkelbraune  Farbtöne  hervor.  Man  kann  Holzdämpferei  sogar  mit  dem 
Auspuffdampf  von  Dampfmaschinen  betreiben,  wenn  entsprechend  lange 
Dämpfdauer  gewählt  wird.  Fichtenholz  wird  leichter  aufgeschlossen  als 
Kiefernholz;  eine  normale  Kochung  wird  etwa  10  Stunden  bei  4  Atmo- 
sphären (ca.  150^)  erfordern. 

Das  Kondenswasser  enthält  eine  Reihe  von  Stoffen,  wie  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure,  Gerbstoffe,  Mineralsalze,  wahrscheinlich 
auch  Zuckerstoffe.  Der  Menge  nach  sind  diese  Stoffe  noch  nicht  genau 
bestimmt  ^).  Man  weiß  jedoch,  daß  Kiefernholz  mehr  Ameisensäure  ent- 
wickelt als  Fichtenholz,  ob  dies  auf  eine  Bildung  von  Ameisensäure  aus 
Harz  deutet,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Ich  fand  bei  einem  Abwasser  von  Weißtannendämpfung  etwa  0,7% 
organische  Säuren,  größtenteils  Essigsäure,  eine  Spur  Ameisensäure. 
Nach  der  Fehlingreaktion  zu  schließen,  waren  etwa  1,5%  zuckerartige 
Stoffe  vorhanden  2).  Auch  der  Geruch  von  Vanillin  ist  beobachtet 
worden,  was  nicht  Wunder  nehmen  kann,  wenn  man  sich  erinnert,  daß 
Gräfe  durch  Druckerliitzung  von  Holzmehl  und  Wasser  Vanillin  er- 
halten hat. 

Diese  Säuren  werden  den  gußeisernen  Kochern  nur  wenig  gefähr- 
lich, weil  das  Gußeisen  eine  ziemlich  säurebeständige  Gußhaut  hat. 
Immerhin  erscheint  eine  Kupferauskleidung  rationeller,  ist  aber  natürlich 
teuer.  Man  hat  versucht,  sich  durch  Anstrich  des  Kesselinneren  vor 
jedem  Versuch  mit  Kalkmilch  oder  durch  Beigabe  von  Ätzkalk  ^)  oder 
Ammoniak*)  vor  den  zerstörenden  Säuren  zu  schützen.  Es  sollen  aber 
diese  Mittel  nicht  zuverlässig,  ja  sogar  die  Güte  des  Stoffs  schädigend  sein. 

Das  Braunwerden  des  Holzes  ist  eine  unerwünschte  Nebenerscheinung 
der  Dämpfung.  Die  Ursachen  der  Braunfärbung  können  sehr  verschieden- 
artig sein.  Möglicherweise  werden  die  Zuckerbestandteile  des  Holzes 
unter  der  Einwirkung  der  organischen  Säuren  in  humusartige  Stoffe 
verwandelt.  Man  hat  auch  eine  beginnende  Verkohlung  des  Holzes  an- 
genommen. In  der  Tat  kann  man  mit  überhitztem  Wasserdampf  Holz 
verkohlen^),  aber  die  erforderlichen  Temperaturen  liegen  weit  höher  als 
diejenigen,  die  man  beim  Dämpfen  verwendet.  Sicherlich  spielt  der 
Luftsauerstoff  eine  Rolle  dabei,  denn  wenn  man  statt  zu  dämpfen  mit 
Wasser  kocht,  wird  das  Holz  heller.  Kocht  man  Holz  in  Laugen,  so 
verkohlt  sehr  leicht  das  von  der  Lauge  nicht  bedeckte  Holz.  Man  kann 
ferner  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (und  Säure)  das  Holz  künstlich  altem, 
ihm  eine  dunklere  Farbe  geben.  Da  nun  der  gewöhnliche  Kesseldampf 
stets  lufthaltig  ist  und  das  Holz  Luft  enthält,  erklärt  sich  die  Bräunung 
durch  Sauerstoffwirkung.    Beseitigt  man  den  Sauerstoff  durch  Vakuum, 


^)  Hof  mann,  Handbuch  usw.  11,  1355. 

*)  Schwalbe,  nicht  veröffentlicht. 

»)  "Wochenblatt  1910,  380. 

*)  "Wochenblatt  1884,  1672. 

*)  Wislicenus,  Journ.  prakt.  Chemie  79,  417  [1909]. 
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oder  was  noch  wirksamer,  fügt  man  reduzierende  Mittel  hinzu,  wie 
Natriumsulfit  oder  Schwefelnatrium,  so  bleibt  das  Holz  heller^).  Das 
Auskochen  mit  Wasser  2),  womöglich  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  stellt 
sich  zu  teuer.  Für  helle  Farben  ist  die  Entfernung  der  Kondensflüssig- 
keit  ebenfalls  von  Bedeutung. 

Die  Dämpfung  bewirkt  erheblichen  Gewichtsverlust,  für  Kiefer 
werden  20  ^/o  angegeben.  Durch  die  Erweichung  mit  Dampf  soll 
übrigens  der  Kraftverbrauch  beim  Schleifen  nicht  kleiner  werden.  Ent- 
sprechend dem  Dämpfverlust  ist  die  Ausbeute  an  Schliff  geringer.  Aus 
1  rm  Holz  erhält  man  200—210  kg  Braunschliff,  aber  230—240  kg 
Weißschliff  ^),  der  Verlust  an  Stoffausbeute  gegenüber  dem  Weißschliff 
macht  etwa  15%  aus. 

Man  hat  natürlich  auch  versucht,  diesen  Braunschliff  zu  bleichen, 
aber  alle  Anstrengungen  waren  bisher  vergebens.  Ich  selbst  habe  alle 
erdenklichen  Reduktionsmittel  und  Oxydationsmittel  ohne  Erfolg  ver- 
sucht. Wenn  wirklich  eine  Bleiche  erfolgt,  so  sind  die  Materialaufwen- 
dungen und  Stoffverluste  so  bedeutend,  daß  technische  Bleiche  wirt- 
schaftlich ausgeschlossen  ist. 

c)    Die  Natronzellstoff-Fabrikation 

Zur  Kochung  mit  Ätznatron  oder  mit  Ätznatron-Schwefelnatrium 
dient  meist  entrindetes,  geschältes  Holz,  das  mit  der  Hackmaschine  in 
Späne  zerkleinert  worden  ist^).  Die  eigenartige  Wirkung  der  schräg 
zum  Faserverlauf  der  Stämme  angreifenden  Hackmesser  ruft  eine  Locke- 
rung der  einzelnen  Jahresringlagen  der  Späne  hervor,  eine  Form,  die 
günstiger  für  rasches  Eindringen  der  Kochlauge  ist,  als  die  früher  be- 
liebte Scheibenform.  Gerade  beim  Natronverfahren  ist  aber  auch  eine 
Verkochung  von  Abf allholz  möglich  unter  Gewinnung  relativ  besserer 
Produkte,  als  sie  unter  gleichen  Verhältnissen  das  noch  zu  besprechende 
Sulfitkochverfahren  zu  liefern  vermag.  Vorzugsweise  werden  in  Europa 
Nadelhölzer  und  zwar  Fichte  und  Kiefer  verarbeitet,  Laubhölzer  nur  in 
geringem  Umfang,  während  deren  Verarbeitung  in  Amerika  in  großem 
Maßstabe  geschieht.  Die  Beziehungen  zwischen  Raum  und  Gewicht 
sind  schon  einmal  früher  gegeben;  es  sei  hier  kurz  noch  hinzugefügt, 
daß  man  auch  für  Fichte  das  Festmeter  mit  480  kg,  für  Kiefer  mit 
550  kg  annimmt.  Das  Holz  wird  in  Kochern  verschiedenster  Systeme 
gekocht:  liegende  mit  direkter  Feuerheizung,  stehende  und  Drehkocher 
mit  direkter  oder  indirekter  ev.  mit  Zirkulations-Dampfheizung.  Die  Größe 
der  Kocher  soll  bis  zu  70  cbm,  ja  darüber  betragen.  Bei  einer  Größe 
von  71  cbm  lassen  sich  29  fm  Hackspäne  einfüllen,  man  kann  also  mit 
0,4  fm  Holz  (entsprechend  etwa  214  kg  Holz)  für  das  Kubikmeter  Raum- 


')  Schwalbe,  DRP.  203230. 
*)  Kirchner,  Das  Papier,  A.  Holzschliff,  S.  127. 
■)  Kirchner,  a.  a.  0. 

*}  Über  Schälverluste  vergleiche  man  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  176. 
SohwAlbe,  Chemie  der  CeUulose  H8 


514  -^^   ^^^  Verarbeitung  der  Lignocellulosen 

inhalt  rechnen').  Das  Verhältnis  von  Lauge  zu  Flüssigkeit  ist  nach 
dem  Gewicht  etwa  1  :  4  (550  kg  Kiefernholz  brauchen  2100  Liter  Lauge)^ 
nach  dem  Raum:  1  Festmeter  Kiefeniholz  braucht  2,1  cbm  Lauge;  es 
finden  sich  auch  eingaben  über  1:5.  Diese  Lauge  kann  von  sehr  ver- 
schiedener Stärke  sein.  Die  Konzentration  ist  auch  abhängig  von  dem 
für  den  Kocher  gewählten  Heizsystem.  Wird  durch  Einleiten  von  di- 
rektem Dampf  geheizt,  so  muß,  in  Rücksicht  auf  die  durch  Kondensation 
hervorgerufene  Volumvermehrung,  die  Lauge  stärker  genommen  werden. 
Ist  sie  stark,  so  läßt  der  Kochprozeß  sich  sehr  abkürzen,  man  erhält 
gut  bleichbaren  Stoff,  aber  in  mäßiger  Ausbeute.  Ist  die  Lauge  schwax;h, 
so  steigt  die  Ausbeute,  aber  auch  der  Zeitaufwand  und  die  Bleichfähig- 
keit lassen  zuweilen  zu  wünschen  übrig.  Als  normale  Konzentrationen 
können  etwa  8—10—12^  Be  (etwa  4— 6— 8<^/o  Na  OH)  bei  einem  Betriebs- 
druck von  6 — 8  Atmosphären  (150 — 180®)  und  einer  Kochzeit  von  ca. 
6  Stunden  gelten.  Bei  solchen  Kochzeiten  ist  übrigens  etwa  ^/s  der 
Zeit  für  Anheizen  zu  rechnen.  Dem  Höchstdruck  ist  der  Kocher  nur 
etwa  2  Stunden  unterworfen.  Wird  nicht  schon  während  des  Kochens 
abgegast  zur  Gewinnung  von  Terpentinöl  (nur  bei  Kiefernholzkochung),  so 
geschieht  dies  nach  der  angegebenen  Zeit.  Der  Dampf  dient  meist  zur 
Anheizung  eines  zweiten  frisch  beschickten  Kochers.  Der  Inhalt  des 
ersten  wird  in  neueren  Anlagen  in  Waschgefäße  gedrückt  und  ähnlich, 
wie  es  beim  Strohzellstoff  beschrieben,  systematisch  ausgelaugt  und 
sortiert^). 

Sehr  eigenartig  ist  die  Natronkochung  von  Ungerer  ausgestaltet 
worden.  Er  behandelte  das  Holz  in  einem  Kreislaufprozeß  in  einer  Reihe 
von  Kochern  (bis  zu  9)  mit  Alkalilaugen  unter  Dnick  derart,  daß  frisches 
Holz  zunächst  mit  einer  schon  mit  organischen  Stoffen  beladenen  Lauge, 
schließlich  mit  einer  ganz  reinen  frischen  Lauge  zusammentrifft.  Er  er- 
reichte dadurch  hohe  Ausbeute,  feste  Faser  und  helle  Farbe.  Wirt- 
schaftlich hat  sich  das  Verfahren  aber  nicht  bewährt. 

Die  Bleichbarkeit  des  rohen  Natronzellstoffes  ist  meist  gering;  es 
sind  im  Vergleich  mit  dem  Sulfitzellstoff  meist  wesentlich  größere 
Mengen  Chlorkalk  (18—32  ^/o  vom  Stoffgewicht)  erforderlich.  Abgesehen 
von  den  Natronresten,  die  eine  Bleichverzögerung  bewirken,  die  man 
durch  Säurezusatz  ausgleichen  kann,  sind  es  wohl  humusartige  Stoffe,  die 
vielleicht  durch  Einwirkung  der  Alkalien  auf  den  Zuckeranteil  des  Holzes 
entstanden  sind,  welche  die  Bleiche  so  sehr  erschweren.  Abhilfe  wird 
hier  in  der  Abänderung  der  Kochung  liegen.  Geringfügige  Änderungen 
im  Kochverfahren  rufen  bedeutende  unterschiede  in  der  Bleichbarkeit 
hervor. 

Die  zur  Regeneration  gelangenden  Schwarzlaugen  haben  etwa  die 
Dichte  von  13 — 14®  B€,  sind  also  wesentlich  stärker  als  diejenigen  der 


*)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  379. 

')  Merkwürdig  ist  die  Beobachtung,  daß  aufgeschlossener  Natronzellstoff  sich  unter 
Umständen  wieder  verhärtet  (Hofmann,  Handbuch  d.  Papierfabrikation  II,  1634).  • 


3.   Verarbeitung  der  Hölzer 


515 


Strohzellstof fabrikation ;  dementsprechend  sind  die  Verdampfkosten  ge- 
ringer als  bei  Stroh. 

Als  Zusammensetzung  einer  Lauge  aus  dem  Ausblasezylinder  (von 
18®  B€)  ist  folgende  angegeben  worden*): 

Natriumkarbonat 2,75  ®/o 

Calciumhydroxyd 0,45  „ 

Schwefelnatrium 1,76  „ 

Natriumsulfat 1,21  „ 

Natriumsulfit 0,16  „ 

Natriumthiosulfat 0,14  „ 

Natriumchlorid 0,17„ 

Atznatron  an  organische  Säure  gebunden      .  2,25  „ 

Organische  Substanz 11,71  „ 

Wasser  usw 79,40  „ 

100,00% 
Die  Waschlaugen  haben  4 — 8®  Be. 

Die  Regeneration  der  Laugen  geschieht  in  ganz  analoger  Weise 
wie  bei  den  Strohkochabwässern.  Ein  Vorteil  gegenüber  der  Stroh- 
laugenregeneration liegt  darin,  daß  weniger  Kieselsäure  auszuscheiden 
ist^),  denn  das  Holz  enthält  nur  wenig  Kieselsäure. 

Die  Schmelze  aus  dem  Gebläseschmelzofen  hat  folgende  Zusammen- 
setzung ^) : 

Sulfatofenschmelzen. 


Nr. 


Alkaliverlust 
ersetzt  dnrch 


Autor 


100  kg  Schmelze  enthalten  in  Prozenten; 


Na,CO, 


NaOH 


Na,S  Na,SiO, 


Na,SO, 


Na^SO^ 


Unlös- 
liches 


6 
7 

8 

9 
10 

11 
12 

13 
14 
15 


23,7  k^  Sulfat  auf 
100  kg  Schmelze 

11  kg  Sulfat  auf 
100  kg  Schmelze 

Sulfat 

Sulfat 

&— 10  kg  Sulfat  auf 
100  kg  Schmelze 

desgleichen 

20— 22  kg  Sulfat  auf 
100  kg  Schmelze 

desgleichen 

desgleichen 


M.  Müller 

M.  Müller 

Staats-Labor. 
Malmö 

Beveridge 
W.  Schacht 


n 


n 


n 


56,60 

0,40 

22,60 

71,40 

0,50 

11,60 

60,27 

19,54 

67,24 

— 

14,45 

80,26 

1,04 

7,15 

74,20 

1,60 

9,50 

59,42 

0,20 

14,00 

62,07 

2,20 

17,75 

68,37 

— 

13,75 

70,89 

14,45 

2,80 
1,40 


3,55 

4,78 


2,35 


12,70 

9,80 
10,47 

4,87 

5,36 
6,58 

13,31 

8,04 
11,40 

4,87 


2,47 

6,78 

1,89 
3,65 

8,14 
5,10 
1,60 


*)  Papier-Ztg.  8^  188  [1910]. 

')  Schacht  gibt  für  HolzzeUstoff schmelzen  2 — 5  7o  Natriumsilikat  an  (Kirchner, 
a.  a.  0.  S.  95). 

•)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  105,  279. 
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Bei  Arbeit  nach  dem  reinen  Sodaverfahren  ergab  eine  Asche  im 
Platintiegel  geglüht  ^) : 

Natriumkarbonat 85,9  ^/o 


Schwefelnatiium 
Natriumsulfat 
Natriumsilikat 
Tonerde     .     . 
Kalk      .     .     . 
Kohle    .     .     . 


2,7  „ 

8,5  „ 

1,2  „ 

0,2  „ 

0,3  ^ 

0,6  „ 


Der  wesentliche  Unterschied  in  den  Schmelzen  der  Stroh-  und  Holz- 
Zellstoffabriken  besteht  in  dem  hohen  Silikatgehalt  der  Strohstoffschmelzen, 
der  bei  den  Holzzellstoffschmelzen  unbedeutend  ist  und  vielleicht  noch 
größtenteils  aus  dem  Ofenfutter  stammt. 

Die  durch  Calcinierung  entstehenden  Frischlaugen  (^ Weißlaugen") 
zeigen  folgende  Zusammensetzung  2): 


Nr. 

Schmelze 
in  kg 

Sulfat 
in  kg 

4 
5 
6 

7 

70 
81 
90 

30    ! 
19    ; 
10 

8 
9 

: 

Kalk  ; 
in  kg  ! 


1  Liter  Lauge  enthält  in  Grammen 
Autor        


NajCOaiNaOH    Na,S    Na^SOj  Na,SO, 


Bemerkungen 


32 
30 
30 


Dahl 

8,00 

M.  MüUer 

39,00 

n 

24,00 

W.  Schacht 

36,00 

24,00 
63,00 
45,00 

80,60 


28,00 
46,00 
13,00 

13,50 


ji 


45,05  '  77,80  ;   11,25 
36,04      87,80  i  10,25 


8,00 
2,00 

7,25 

8,19 
6,30 


37,00  'Ö8terr.P.1884 

36,00       ungünstig 

günstig 

dnnkelgold- 

gelb,  17,8«  Be 

dunkelbraun, 

18,5«  Be 


14,00 
15,10 


12,18 
12,67 


Eine  Frischlauge  des  reinen  Natronverfahrens  hatte  52  g  Atznatron, 
6,17  g  Soda,  1,37  g  Schwefelnatrium,  479  g  Natriumsulfat. 

Über  die  Kontrollmethoden  vergleiche  man  die  schon  bei  der  Stroh- 
kochung  gegebenen  Literaturnachweise.  Nachdrücklich  betont  muß 
werden,  daß  Laugenkontrollen  mit  der  Baum6spindel  in  heißen  Flüssig- 
keiten gemessen  ganz  unzuverlässig  sind  und  den  allerdings  noch  aus- 
zuarbeitenden Titriermethoden  Platz  machen  sollten. 

Der  Materialverbrauch  ist  etwa  folgender:  Auf  100  kg  Zellstoff 
werden  verbraucht  13 — 30  kg  Sulfat  und  36 — 45  kg  Ätzkalk,  außerdem 
120  kg  Schmelze.  Beim  reinen  Natronverfahren  ist  der  Kalkverbrauch 
viel  erheblicher:  Auf  100  kg  Zellstoff  145  kg  Schmelze  (80 ^/o  Soda), 
24  kg  Soda  90 ^/o  und  77  kg  Atzkalk,  also  etwa  137  kg  Soda  100 ®/o  und 
77  kg  Ätzkalk;   als  Durchschnittswert  gibt  Kirchner*)  bei  Aufwand 


»)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  92. 

^  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  109. 

■)  Kirchner,  a.a.O.  S.  91. 

*)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  108,  279,  289,  361. 
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von  115  kg  Natronsalzen  einen  Verlust  von  18  kg  Soda  und  65  kg  Ätz- 
kalk an. 

Nach  einer  Angabe  von  Griff  in  und  Little^)  sind  beim  reinen 
Sodaprozeß  die  Verluste  in  der  Zellstoffwäsche  2 — 3  %,  bei  der  Kausti- 
fizierung  der  Schwarzasche  0,75 — 1%,  durch  den  Schornstein  2 — 3%. 

Die  Salz -Verluste  durch  Flugstaubbildung  zeigt  sehr  deutlich  fol- 
gende Analyse  von  Flugstaub  ^)  aus  den  Ofenzügen  einer  nach  dem 
Sulfatverfahren  arbeitenden  Fabrik: 

Natriumkarbonat 13,25  ^/o 

Natriumsulfat 46,00  „ 

Kochsalz 7,64  „ 

unlösliches 33,11  „ 

Die  Ausbeuten  an  Zellstoff  betragen  nach  Kirchner^): 


Aus  1  fm  Beinholz  etwa  1,43 — 1,66  rm  Rohholz 

Verfahren 

Reines  Kiefernholz 
250—550  kg  lufttrocken 

Reines  Fichtenholz 
445—470  kg  lufttrocken 

Soda 

Sulfat 

Sulfit 

150—157  kg  lufttr.  Stroh 
157-171    „         „ 

136—150  kg  lufttr.  Stroh 
150-164    „         „ 
170-230    „         „ 

Nimmt  man  das  Durchschnittsgewicht  für  Kiefer  zu  535  kg,  für 
Fichte  zu  457  kg  an,  so  erhält  man  folgende  Prozentzahlen: 


Soda 

Sulfat 

Sulfit 


28   — 29,3  7o 
29,3—32    7o 


29,7—32,8  7<> 
32,8—35,9  Vo 
37    —50     7o 


Die  gegebenen  Ausbeutezahlen  betreffen  nur  Fichte  und  Kiefer. 
Es  wurde  bereits  erwähnt,  daß  nach  dem  Natronverfahren  sich  jede 
Holzart  aufschließen  läßt*).  Über  die  Ausbeuten  an  Zellstoff  aus  sehr 
verschiedenen  Holzarten  hat  Ziegelmeyer  folgende  Tabelle  gegeben, 
die,  verglichen  mit  der  Tabelle  Hugo  Müller  (S.  440),  zeigt,  wie  groß 
die  Verluste  an  Zellstoff  sind  (s.  S.  518  oben): 

Auch  Kirchner^)  hat  solche  Kochversuche  angestellt.  Er  ver- 
wendete jedoch  das  zerkleinerte  Holz  in  durchlochten  Bleikästen  ein- 
geschlossen, die  in  einem  großen  Natronzellstoffkocher  beigepackt  waren. 
Da  Blei  von  Alkali  angegriffen  wird  und  Blei  auch  mit  der  Cellulose 
reagiert,  sind  die  Zahlen  möglicherweise  nicht  ganz  einwandfrei. 


*)  Griff  in  und  Little,  Chemistry  of  paper  making  1894^  S.  178. 

•)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  92. 

■)  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  IV  [358]. 

*)  Müller,  Die  Herstellung  und  Prüfung  des  Papiers,  S.  1423. 

*)  Kirchner,  Das  Papier,  Rohstofflehre  IIA.,  S.  41ff. 
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1 

Raunun 

«ter,  Müch  gefUI 

Vergab: 

HoligattuDg 

1! 

1 

1* 

Ansbeute  an 
Infttrockenem 
Stoff  in  % 
beaogen  aaf 

l-a-as 

kg 

kg 

kg 

108,2 

119 

.•  1  b> 

c' 

Fichte 

617,5 

80 

230 

19,3  1    22,2 

35 

Tanne     

7.')7,6 

203,5 

293,6 

96,3 

106 

U,I  ,    19,1 

37 

WeiSföbre 

(P.  silTegtris)    .    . 

697,5 

170 

262,2 

105,2 

116 

16,6  ■    23,2 

38 

Scbwanfabre 

(P.  auBtriaca)    .    . 

707,5 

147 

285,6 

86,9 

95,6 

13,5  1    17,0 

82 

Ulrcfae  fP.  larii) .    . 

597,5 

»0 

160,4 

116,8 

128 

21,5  1    25,2 

34 

Legföb«  (P.  pnmilio) 

449,3 

55,1 

128,4 

99,8 

110 

24,5 

27,« 

38 

Rotbuche    .... 

865 

70 

327,5 

139,8 

154 

17,B 

19,4 

30 

Birke 

623,5 

111,5 

215,0 

85,6 

94,2 

15,8 

18,4 

2» 

Aepe    (Populus    tre- 

mnla 

G95 

119 

21,3 

Pappel  (P.  alba:  ■    ■ 

650 

175 

226,5 

88,1 

97,0 

14,9 

20,4 

34 

Ekbeere 

756,5 

166,5 

224,2 

104,0 

114 

15,1 

19,3 

29 

Vogabeere 

725,5 

131,5 

269,7 

100,6 

111 

15,3 

81 

Sahlweide 

(Salii  caprea)  .    . 

572,6 

241 

8Ö,V 

94,3 

I6.t, 

19,2 

34 

Bnichweide 

(S.  tragilie)  .    .     . 

588,5 

111 

181,4 

104,8 

115 

19,7 

2V 

36 

Esche  (FraiinoB)      . 

593,5 

91 

100,1 

104,0 

114 

19,2 

22,6 

26 

Erle(AlnuHglut)DOBa) 

516,6 

97,5 

181 

81,3 

94,3 

18,3 

22,5 

34 

')  geschiltes  und  geputitea  Holz;  c)  daa  anagetrock- 


Nach  De  Cew')   ergebeo  sich  aus  amerikamscheo  Holzartes  fol- 
gende Ausbeuten: 


Ätznatron  ab 

Spez. 

Gewicht 

A 

isbente 

Karbonat  berechnet 

'per  Cord») 

iBft- 

Ibs. 

trocken 

Picea  nigra  (Black  Bprace) .    . 

900 

0,41 

1      2250 

40 

lOOU 

9r)0 

0,42 

1     2300 

38 

970 

Popolus  gnmdidentota  (Poplar) 

80(1 

0,43 

2350 

44 

1150 

Tilia  auiencana  (Baas  wood)    . 

800 

0,425 

2325 

44 

1185 

BetnU  alba  (White  birch)  .    . 

800 

0,58 

1     3190 

42 

1490 

Acer  rubram  i'Soft  maple)  .     . 

850 

0,&4 

3.-.20 

40 

1560 

Betula  Inten  (Yellow  birrh;      . 

SriO 

0,66 

!      36.10 

40 

1610 

')  De  Cew,  abgedruckt  in  Stev 
■)  1  Cor.1  =  3,6  cbm. 


IS,  Paper  mill  chemist.  1908,  S.  148. 
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Über  die  Wirksamkeit  der  einzelnen  Bestandteile  der  Kochlaugen 
sind  verschiedenartige  Ansichten  geäußert  worden.  Man  ist  einig  darin, 
daß  dem  Ätznatron  die  eigentliche  Aufschließarbeit  zufällt.  Die  Auf- 
schließung geht  nur  dann  vor  sich,  wenn  überschüssiges  Alkali  zu  etwa 
30%  vorhanden  ist.  Der  Alkaliüberschuß  dient  offenbar  dazu,  um  die 
an  Alkali  gebundenen  Zersetzungsprodukte  des  Lignins  in  Lösung  zu 
halten,  indem,  wie  S.  408  schon  ausgeführt  ist,  überschüssiges  Alkali  an 
phenolartige  Stoffe  gebunden  stark  lösende  Wirkungen  auf  Cellulose  nicht 
ausübt.  Schwächer  noch  ist  die  Wirkung  des  Schwefelnatriums,  durch 
dessen  Verwendung  die  Ausbeute  um  ca.  107o  gesteigert  wird.  Anderer- 
seits muß  hervorgehoben  werden,  daß  hohe  Ausbeuten  bei  reiner  Natron- 
kochung  auch  unter  besonderen  Druck-,  Zeit-  und  Konzentrations- 
bediagungen  erzielbar  sind.  Dem  Schwefelnatrium  könnte  übrigens  auch, 
wie  bei  der  Strohkochung  auseinandergesetzt,  auch  lediglich  sauerstoff- 
zerstörende, also  Oxydation  verhütende  Wirkung  zukommen.  Bedenkt 
man,  daß  besonders  bei  Luftzutritt  die  Wirkung  des  heißen  Alkalis  be- 
trächtlich wird,  so  erhellt,  daß  Abwesenheit  von  Luft  günstig  auf  die 
Ausbeute  an  Cellulose  wirken  muß.  Die  Soda  der  Lauge  kann  vielleicht 
auch  Lösung  befördernd  wirken;  sie  wird  aber  auch  als  nutzloser  Ballast 
aufgefaßt.  Gleiches  gilt  vom  Natriumsulfat,  obwohl  es  nicht  ausge- 
schlossen ist,  daß  die  Gegenwart  dieses  Salzes  bei  den  sich  abspielenden 
osmotischen  Vorgängen  günstig  wirkt.  Wenigstens  wird  eine  solche 
günstige  Wirkung  behauptet^). 

Eine  Lebensfrage  für  die  Sulfat-Holzzellstoffabrikation  ist  wie  bei 
der  Verarbeitung  von  Stroh  nach  dem  Sulfatverfahren  die  Beseitigung 
der  Gerüche.  Die  Kocher  entwickeln  beim  Abblasen  und  Abstoßen  in 
die  Diffuseure  bezw.  Wäscher  üble  Gerüche,  vorzugsweise  Methyl- 
mercaptan  und  Methyldisulfid,  daneben  Methylsulfid.  Durch  sorgfältige 
Kondensation  läßt  sich  ein  Teil  niederschlagen,  die  Hauptmenge  ist  un- 
kondensierbar.  Klason^)  will  die  riechenden  Stoffe  in  Ablauge  auffangen, 
worin  wenigstens  das  Mercaptan  zum  Alkalisalz  sich  löst.  Das  Disulfid 
aber  geht  unkondensierbar  weiter  und  muß  verbrannt  werden.  Bei  der 
Verbrennung  handelt  es  sich  also  wieder  um  das  Problem  sehr  kleine 
Mengen  brennbarer  Stoffe  in  außerordentlich  großer  Verdünnung  zur  to- 
talen Verbrennung  zu  zwingen.  Eine  mittlere  Sulfatzellstoffabrik  soll  sehr 
wechselnde  Mengen  Mercaptan  von  4,5  bis  25  kg  in  24  Stunden  produ- 
zieren. Die  Ofengase  einer  solchen  Fabrik  enthalten  pro  cbm  13  mg 
Methylmercaptan  und  4  mg  Schwefelwasserstoff;  es  werden  in  24  Stunden 
350  000  cbm  Abgase  entwickelt.  Diese  Abgase  enthalten  außerdem 
Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  Methan,  Äthylen,  Wasserstoff.  An  schwefliger 
Säure  sollen  0,7  mg  im  Liter,  an  Schwefelnatrium  6  mg  im  Liter  ent- 


^)   Schubert-Knösel,  Die  Cellulosefabrikation,  Berlin  1906,  S.  49. 

*)  Klason,  Papierfabrikant  7,  156,  182,  208  [1909];  Wochenblatt  81,  3859  [1908]; 
Papier-Ztg.  85,  605  [1910].  Auf  1  Tonne  Zellstoff  250—1000  g  und  mehr  Methyl- 
mercaptan. 
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halten  sein.  Ein  großer  Teil  der  Alkaliverluste  einer  Fabrik  ist  eben, 
wie  schon  erwähnt,  durch .  Flugstaub  (Soda,  Schwefelnatrium,  Natrium- 
sulfit, Natriumsulfat)  bedingt. 

Unter  den  Nebenprodukten  der  Natronkochung  hat  das  Terpentinöl 
die  größte  technische  Bedeutung^).  Bei  der  Verarbeitung  von  Fichten- 
holz ist  allerdings  die  Ausbeute  klein;  sie  beträgt  nur  1,5  kg  Rohöl  auf 
die  Tonne  Zellstoff  gerechnet,  bei  Kiefernholz  aber  macht  sie  11  kg  für  die 
Tonne  aus.  Das  Terpentinöl  wird  während  der  Kochoperation  gewonnen, 
etwa  wenn  der  Maximalkochdruck  erreicht  ist.  Terpentinöl  ist  zwar  schon 
bei  100  ^  ohne  Druck  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  aber  das  in  den  Zellen 
enthaltene  Öl  erzwingt  sich  wahrscheinlich  erst  dann  den  Austritt,  wenn 
der  Zellverband  gelöst,  wenn  das  Holz  erweicht  ist.  Das  Öl  soll  sich 
besonders  gut  aus  Kochern  mit  direkter  Feuerung  gewinnen  lassen^). 
Das  Öl  besteht  durchaus  nicht  etwa  nur  aus  den  Bestandteilen  des  nor- 
malen Terpentinöls,  es  enthält  beträchtliche  Mengen  von  Verunreinigungen, 
vor  allem  in  Gestalt  von  Sulfiden,  daneben  kleine  Mengen  von  Mercap- 
tanen.  Die  letzteren  sind  es,  welche  den  Geruch  des  Öles  geradezu  furcht- 
bar machen.  Ein  Rohöl  aus  Fichtenholz  enthielt  nach  Bergström  und 
Fagerlind^): 

Methylsulfid 30,0% 

Methyldisulfid 3,5  „ 

Methylmercaptan       3,0 

Schwere  Öle 2,0 

Methylalkohol       kleine  Mengen 

Terpentinöl 50,0% 

Das  Kiefernholzrohöl  soll  wesentlich  geringere  Mengen  von  Ver- 
unreinigungen enthalten.  So  kommen  bei  der  oben  erwähnten  Ausbeute 
von  1,5  kg  Rohöl  und  1  kg  Terpentin  0,4  kg  Methylsulfid  in  Betracht, 
während  bei  lüefer  auf  11  kg  Terpentinöl  2  kg  Methylsulfid  zu  rechnen 
sind*). 

Zur  Reinigung  des  Terpentinöls  ist  starke  Sonnenbestrahlung  in 
hellen  Glasballons  geeignet.  Ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  des  Öles 
verdunstet,  der  Rest  hat  den  stinkenden  Geruch  verloren  und  riecht  etwa 
wie  Kienöl.  Um  vom  Sonnenlicht  unabhängig  zu  sein,  hat  man  zur 
Reinigung  die  Destillation  vorgeschlagen.  Nach  Bergström  und  Fager- 
lind^)  können  so  Ölfraktionen  ohne  jeden  üblen  Beigeruch  erhalten 
werden;  nach  Klason^)  ist  das  aber  nicht  möglich.    K lasen  hat  zur 


r» 


*)    100  kg  Terpentinöl  kosten  zurzeit  etwa  110  Mk. 

•)  G.  Schacht,  Jahresbericht  d.  Vereins  d.  Zellstoff-  und  Papierchemiker 
1906,  S.  28. 

")  Bergström  u.  Fagerlind,  Papierfabrikant  7,  27,  78,  104,  129  [1909];  ferner 
Helmar  Falk,  Papierfabrikant  7,  469  [1909]. 

*)  Elason  rechnet  auf  die  Tonne  Holz  bei  Kiefer  5  kg  Terpentin,  bei  Fichte 
0,4  kg,  Papier-Ztg,  1908,  3779. 

*)   Bergström,  Fagerlind,  a.  a.  0. 

*)   Klason,  a.  a.  0. 
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Reinigung  50% ige  Schwefelsäure  empfohlen,  die  aber,  wie  er  angibt,  bei 
größeren  Mengen  von  Mercaptan  usw.  nicht  Avirkt  und  bei  alten  Ölen 
auch  zuweilen  überhaupt  versagt.  Zur  Oxydation  der  übelriechenden  Be- 
standteile ist  Chlorkalk  ^)  verwendet  worden ;  neuerdings  sind  für  gleichen 
Zweck  auch  gasförmige  Stickoxyde  2)  empfohlen  worden. 

Neben  dem  Terpentinöl  läßt  sich  vielleicht  die  Gewinnung  von 
MethylalkohoP)  lohnend  gestalten.  Auf  die  Tonne  Stoff  sollen  13  kg 
Methylalkohol  entstehen,  kondensierbar  waren  bislang  4,6 — 4,8  kg  Methyl- 
alkohol, der  schwach  (1—2%)  Acetonhaltig  ist.  Die  Unterschiede  in 
der  Methylalkoholausbeute  sind  für  Fichte  und  Kiefer  belanglos. 

Die  Verwertung  der  Lauge  ist  schon  frühzeitig  auf  Ausnutzung 
der  gelösten  Harz  bestand  teile  gerichtet  gewesen.  Man  hat  mit  der  Ab- 
lauge grobe  Papiere  recht  fest  leimen  können^).  Durch  Stehenlassen  der 
Lauge  in  gewissen  Konzentrationen  soll  sich  der  Harzleim,  die  Auflösung 
der  Harzsäuren  in  Alkali,  absondern.  Die  gewöhnliche  Lauge  scheidet 
übrigens  auch  ohne  weiteres  eine  gewisse  Menge  von  Harz-  (und  Fett- 
säuren-) Salzen  als  ölige  Schicht  ab,  die  jetzt  als  „Tallöl"^)  für  Papier- 
leimzwecke und  als  Rohmaterial  für  Harzölfabriken  Verwendung  findet®). 
Wertmindernd  ist  bei  allen  Leimpräparaten  aus  Ablauge  die  dunkle 
Farbe,  so  daß  also  für  weiße  Papiere  derartige  Leime  nicht  in  Frage 
kommen.  Ob  übrigens  die  Harzsäuren  der  Ablaugen  noch  mit  den  Harz- 
säuren des  im  Holz  enthaltenen  Rohharzes  übereinstimmen,  ist  eine  noch 
offene  Frage.  Jedenfalls  ist  die  Gewinnung  von  Harz  aus  dem  Holz 
im  Zellstoffprozeß  ein  Problem  von  sehr  großer  wirtschaftlicher  Trag- 
weite, da  die  verfügbaren  Mengen  an  Harz  (Kolophonium),  dem  für 
Papierleimung  vorzugsweise  verwendeten  Material,  zu  klein  für  die  Nach- 
frage sind. 

Sehr  frühzeitig  hat  man  auch  die  Idee  verfolgt,  die  organischen 
Bestandteile  der  Lauge  auszufällen;  z.  B.  durch  Kohlensäure,  um  auf 
diese  Weise  das  lästige  Eindampfen  der  Ablaugen  umgehen  oder  doch 
wesentlich  einfacher  —  und  geruchloser  gestalten  zu  können.  Bisher 
sind  die  Versuche  meist  an  der  Unfiltrierbarkeit  der  entstehenden  Nieder- 
schläge gescheitert.  Nach  Rinman^)  soll  bei  bestimmten  Konzentrationen 
von  Salzen  in  der  Lauge  eine  leicht  filtrierbare  Abscheidungsform  der 
organischen  Stoffe  erreichbar  sein.  L anglet^)  will  durch  den  elektrischen 


»)    Schmelok,  Norweg.  Pat.  16277*,  Chem.  Ztg.  Repertorium  31,  346  [1907|. 

")   Schwalbe,  DRP.  210829. 

»)  H.  Bergström,  Norweg.  Pat.  21325;  Chem.  Ztg.  Repert.;  1911,  296;  ferner 
A.  Hell  Strom,  Papierfabrikant  8,  1051  [1910]. 

*)  G.  Schacht,  Jahresbericht  d.  Vereins  d.  Zellstoff-  u.  Papierchemiker,  Berlin 
1906,  S.  27. 

*)   H.  Bergström,  Papierfabrikant  9,  Festheft  S.  76—80  [1911]. 

«)   E.  Norlin,  Papierfabrikant  8,  1321—1322  [1910]. 

')    Rinman,  DRP.  222302. 

8)   Langle  t.  Engl.  Pat. 20489  [1909]  (DRP.  224411).  Chem..  Ztg.  Repert.  1909, 1110. 
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Strom  solche  Abscheidung  an  der  Anode  in  filtrierbai'er  Form  bewerk- 
stelligen. 

Die  Natronzellstoffabrikation  in  Deutschland  ist  unbedeutend,  sie 
machte  1908  mit  19629  t  nur  3,6%  der  Gesamterzeugung  aus.  Schweden 
produzierte  jedoch  im  gleichen  Jahre  122400  t,  auch  Finnland  und  Nor- 
wegen haben  eine  höhere  Produktion  als  Deutschland  ^).  Gelingt  es,  die 
Geruchsfrage  befriedigend  zu  lösen,  so  wird  das  Sulfatverfahren  nach 
M.  Müller  wieder  weitere  Ausdehnung  gewinnen. 

d)   Die  Kraftzellstoff-Fabrikation 

Seit  einer  Reihe  von  Jahren  kommen  braune,  außerordentlich  feste 
Papiere  in  den  Handel,  die  aus  sogenanntem  ^ Kraftzellstoff"  her- 
gestellt sind.  Dieser  Kraftzellstoff  wird  erhalten  durch  unvollständigen 
Aufschluß  des  Holzes,  er  stellt  eine  Art  Halbcellulose  dar,  in  ähnlicher 
Weise  etwa,  wie  Braunschliff,  jedoch  mit  dem  wesentlichen  Unterschied, 
daß  beim  Braunschliff  infolge  des  Schleifprozesses  immer  noch  sehr  viele 
Fasertrümmer  vorhanden  sind,  während  solche  beim  Kraftzellstoff  zurück- 
treten, selbst  dann,  wenn  man  Schleif-Holz  lediglich  durch  alkalische 
Laugen  erweicht  und  dann  verschliffen  hat. 

Für  die  letztere  Art  von  Halbzellstoff  finden  die  Ablaugen  der 
Natronzellstoffabrikation  Anwendung.  Die  Stammstücke  in  den  für 
Schleifzwecke  üblichen  Dimensionen  werden  vorgekocht,  beim  Schleifen 
ist  dann  die  Zerstörung  der  Faser  geringfügiger  als  beim  Braunschliff*). 
Mit  dem  letzteren  hat  diese  Art  Kraftstoff  die  braune  Farbe  gemein, 
die  durch  Benutzung  der  Ablauge  erklärlich  wird. 

Eine  andere  Form  der  Kraftstoff-Fabrikation  besteht  darin,  daß 
man  zu  Spänen  zerkleinertes  Holz  in  den  für  Natroukochung  üblichen 
Kochern  erhitzt,  aber  entweder  durch  schwächere  Lauge,  geringere  Drucke 
und  kürzere  Kochdauer  dafür  Sorge  trägt,  daß  das  Holz  nur  soweit  auf- 
geschlossen wird,  daß  es  sich  in  Kollergängen  und  Holländern  verarbeiten 
läßt.  Am  verbreitetsten  scheint  die  Verdünnung  der  Lauge  zu  sein ;  es 
wird  ganz  einfach  der  Fischlauge  ein  Teil  der  Waschwässer  bezw.  Ab- 
laugen normaler  Kochungen  hinzugegeben.  Diese  Ablaugen  bewirken 
T^deder  eine  Vertiefung  des  Farbtones  nach  dem  für  die  Handelsware 
beliebten  Braun  hin.  So  finden  sich  denn  in  den  Vorschriften  für  Kraft- 
stoffkochung  meist  die  gleichen  Konzentrationen  an  Frischlauge  ange- 
geben wie  bei  normaler  Kochung,  gleiches  gilt  von  Druck  und  Zeit.  So 
soll  man  z.  B.  in  Moß  in  Norwegen^)  mit  Laugen  von  18—23^  Be  — 
die  hohe  Konzentration  deutet  auf  direkte  Heizung,  bei  der  mit  Kondeus- 
wasser  zu  rechnen  ist  —  kochen  bei  7 — 9  Atmosphären  Druck  und  einer 


*)   M.  Müller,  Wochenblatt  40,  1988  [1909]. 

-)   ÖBterr.  Pat.  348160.    Grafen  Henckel  v.  Donnersmarck;   Ch.  Ztg.  1908, 
1024;  Papier-Ztg.  88,  3377,  3701  |1908|. 
»)    V^ochenblatt  41,  4435  [1910]. 
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Hochdruckdauer  von  1 — iVa  Stunden.  Es  wurden  aber  zur  Kochflüssig- 
keit nur  */s  des  Volumens  an  Frischlauge  benutzt.  Klein*)  gibt  8 — 12^  Be 
an,  7 — 10  Atmosphären  bis  3  Stunden  Kochzeit,  aber  auch  7 — 8  Atmo- 
sphären und  4 — 6  Stunden  Kochzeit  an,  Heuser^)  12 <>  Be,  8  Atmosphären 
und  2  Stunden  Druckzeit.  Nach  Klein  hat  die  Frischlauge  8—12°  Be 
bei  indirekter,  20 — 22°  B6  bei  direkter  Heizung.  Die  hinzugefügte  Ab- 
lauge hat  entsprechend  7 — 10 «Be  bezw.  15 — 16°B6.  Soweit  die  durch 
Ablauge  verursachte  Braunfärbung  nicht  genügt,  wird  sie  im  Holländer 
durch  Beigabe  von  Ablauge  und  deren  Abstumpfung  durch  Säure  oder 
auch  durch  Färbung  mit  Eisensulfat  oder  Casseler  Braun  heiTorgerufen. 

Auf  100  kg  Kraftmasse  sollen  0,5—0,6  cbm  Holz,  25—30  kg  Kohle, 
14,25—14,5  kg  Sulfat  und  24—28  kg  Kalk  verbraucht  werden 3).  Klein*) 
gibt  für  die  Tonne  Kraftmasse  7  cbm  Holz,  300—335  kg  Kohle,  150  kg 
Sulfat  und  300  kg  Kalk  an. 

Die  Kraftzellstoff-Fabrikation  ist  ein  bedeutsamer  Schritt  auf  dem 
Wege  zur  Darstellung  von  Halbcellulose.  Für  sehr  viele  Zwecke  ist  es 
durchaus  nicht  erforderlich  Papiere  zu  haben,  die  ganz  oder  teilweise 
aus  reiner  Cellulose  bestehen.  Es  genügt,  wenn  sie  in  ihren  Festigkeits- 
eigenschaften und  Haltbarkeit  den  Holzschliffpapieren  überlegen  sind. 
Kann  man  an  Stelle  von  Holzschliff  ganz  oder  teilweise  Halbcellulose 
setzen,  diese  also  zu  annähernd  gleichen  Preisen  erzeugen,  so  wäre  das 
Ziel  erreicht. 

e)   Die  Sulfitzellstoff-Fabrikation 

Wie  aus  der  oben  gegebenen  Tabelle  hervorgeht,  reichen  die  Ver- 
suche zur  Aufschließung  von  Holz  mit  Sulfiten  bis  in  die  60  er  Jahre 
vorigen  Jahrhunderts  zurück.  An  die  Namen  Tilghman,  Ekman  und 
Mitscherlich  knüpft  sich  der  Anfang  der  glänzenden  Entwicklung,  die 
dem  Sulfitverfahren  in  der  ganzen  Welt  beschieden  war. 

Zur  Sulfitkochung  ^)  wird  das  Holz  genau  so  wie  für  die  Natron- 
kochung  vorbereitet,  d.  h.  es  wird  nach  Entrindung  und  Schälung  auf 
Hackmaschinen  zu  Spänen  zerkleinert.  Für  gute  Zellstoffe  ist  beim 
Sulfitverfahren  eine  sorgfältige  Auslese  der  Aste  und  groben  Brocken 
erforderlich,  die  maschinell  oder  von  Hand  bewerkstelligt  werden  muß, 
bevor  das  Holz  kocherfertig  ist. 

Die  Kocher  sind  zylindrische  Gefäße  aus  Flußeisen,  die  entweder 
stehend  oder  liegend  angeordnet  sind  und  heutzutage  bis  zu  der  Größe 
von  250  cbm  gebaut  werden.  Zum  Schutze  gegen  die  ätzende  Wirkung 
der  Säure  haben  die  Kocher  eine  Auskleidung  von  hochsäurebeständigen 
Chamottesteinen,  die  in  doppelter  Lage  bei  versetzten  Fugen  mit  Zement, 


»)   Klein,  Papierfabrikant,  Festheft  1909,  S.  24;  Wochenblatt  41,   1990  [1910], 

«)   Heuser,  Papier-Ztg.  85,  1511  [1910]. 

«)   Wochenblatt  41,  4435  [1910]. 

*)   Klein,  Wochenblatt  41,  1990  [1910]. 

*)  Kirchner,  a.  a.  0. 


524  -A..   Die  Verarbeitung  der  Lignocellulosen 

Wasserglaskitt,  Mennige,  Glyzerin  eine  Berührung  von  Eisen  und  saurer 
Kochlauge  verhüten.  Früher  hatte  man  Bleiblechauskleidungen,  ja  man 
hat  auch  mit  einer  Schutzkruste,  bestehend  aus  einem  Gemenge  von 
organischer  Substanz,  Calciummonosulfit  und  Calciumsulfit ^)  gearbeitet, 
die  sich  im  Kocher  selbst  bildet,  wenn  er  mit  Sulfitlauge  gefüllt  erhitzt 
wird.  Aber  da  der  Kocher  ständig  Temperaturschwankungen  ausgesetzt, 
bald  heiß,  bald  kalt  ist,  gewährt  eine  solche  Schutzkruste  keinen  völlig 
sicheren  Schutz,  indem  sie  nur  an  wenigen  Stellen  abzublättern  braucht, 
um  zu  Betriebsstörungen  durch  Leckwerden  der  Kocher  Anlaß  zu  geben. 
Für  die  Armaturen  des  Kessels  dienen  säurebeständige  Bronzen  oder 
Hartblei.  Die  zinkfreien  Bronzen  sind  die  besten.  Die  Rohre  im  Kocher, 
insbesondere  die  Heizschlangen  bei  indirekter  Dampfheizung  der  Kocher 
sind  aus  Kupfer,  zinkfreier  Bronze  oder  Hartblei.  Einen  Wärmeschutz 
erhalten  die  Kocher  nicht.  Der  Wärmeverlust  ist  infolge  der  doppelten 
Ausmauerung  unbedeutend,  und  eine  Verdeckung  des  Metalls  durch 
isolierende  Schichten  würde  rechtzeitiges  Erkennen  von  Undichtigkeiten 
unmöglich  machen.  Eine  Zirkulation  der  Lauge  wird  nur  durch  zweck- 
mäßige Anordnung  der  Heizrohre  hervorgerufen,  besondere  Zirkulations- 
vorrichtungen haben  sich  nicht  eingeführt,  allenfalls  erfahren  liegende 
Kocher  eine  Drehung. 

Vom  kleingehackten  Holz  —  die  Späne  haben  Bohnen-  bis  Walnuß- 
größe —  lassen  sich  etwa  auf  1  cbm  Kocherraum  0,37 — 0,4  fm  einfüllen, 
der  Kocherraum  wird  also  zu  37 — 40  ^/o  ausgenutzt.  Die  erforderliche 
Lauge  beträgt  etwa  das  4 — 5 fache  des  Holzgewichtes,  z.  B.  auf  ca. 
20000  kg  Holz  96  bezw.  98  cbm  Lauge.  Dem  Aufpumpen  der  Lauge 
geht  häufig  ein  Dämpfen  des  Holzes  voraus.  Man  will  die  Luft  aus 
dem  Holz  vertreiben  und  durch  Erwärmung  des  Kocherinhaltes  auf  100  ® 
einen  fast  nur  von  Dampf  erfüllten  Raum  schaffen,  derart,  daß  durch 
eintretende  kalte  Lauge  der  Dampf  kondensiert  und  ein  Vakuum  ge- 
schaffen wird.  Die  Sulfitlauge  dringt  dann  rascher  und  leichter  in  das 
Holz  ein.  Ist  der  Kocherraum  von  Lauge  erfüllt,  so  werden  die  Ventile 
des  Kochers  geschlossen  und  dieser  wird  angeheizt.  Je  nach  der  Art 
des  Stoffes,  den  man  erzeugen  will,  je  nach  der  Heizungsart,  ob  direkt, 
ob  indirekt,  schwanken  die  Zeiten,  die  Drucke  und  Temperaturen  der 
Kocher  beträchtlich.  Man  unterscheidet  das  Ritter-Kellner-  und  das 
Mi tscherlich -Verfahren,  die  aber  heutzutage  ineinander  übergehen. 
In  den  Extremen  ist  bei  Mi  tscherlich  indirekte  Kochung,  niedere 
Temperatur  und  Druck,  lange  Kochdauer,  bei  Ritter-Kellner  direkte 
Heizung,  höhere  Temperatur,  höherer  Druck  und  kürzere  Kochdauer  als 
bei  Mi  tscherlich  zu  finden.  Beispielsweise  finden  sich  für  typische 
Mitscherlich-Kochungen  angegeben:  Temperatur  110— 125^  Druck 3 — 4 
Atmosphären,  Zeit  30—48  Stunden.  Für  Ritter-Kellner-Kochungen: 
Temperatur  125— 140  ^  Druck  4—6  Atmosphären,  Zeit  15— 20  Stunden. 
Aber,  wie  erwähnt,  es  finden  sich  zahlreiche  Übergänge,  denn  nicht  nur 


>)  Harpf,  Wochenblatt  27,  Nr.  28  11890]. 
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Zeit,  Druck  und  Temperatur  bestimmen  den  Effekt,  sondern  vielmehr 
ganz  besonders  auch  die  Zusammensetzung  der  Kocherlauge,  deren  Gehalt 
an  Kalk  und  schwefliger  Säure. 

Bevor  der  Kochprozeß  daher  weitere  Schilderung  erfährt,  ist  eine 
Besprechung  der  Bereitung  und  Eigenschaften  der  Kocherlaugen  erfor- 
derlich. Die  Rohmaterialien  für  die  Kocherlaugen  sind  Schwefel  bezw. 
Schwefelkies,  Kalkstein  oder  Ätzkalk  und  Wasser.  Schwefel  und 
Schwefelkies  werden  in  geeigneten  Öfen  zu  schwefliger  Säure  verbrannt. 
Da  die  Gewinnung  von  schwefliger  Säure  mit  Schwefelkies  sich  billiger 
stellt,  ist  diese  Art  der  Darstellung  zurzeit  die  herrschende;  insbesondere 
seit  es  mit  Hilfe  mechanischer  Ofen  (Herreshof  u.  a.)  möglich  ge- 
worden ist,  auch  Feinkiese,  staubförmige  Kiese  zu  verbrennen.  Auf  die 
Einzelheiten  der  Erzeugung  von  schwefliger  Säure  in  Gasform  für  die 
Zwecke  der  Sulfitlaugen-Herstellung  kann  natürlich  hier  nicht  eingegangen 
w^erden;  sie  gehören  in  ein  Lehrbuch  über  die  chemische  Technologie  der 
Zellstoff-  und  Papierfabrikation.  Es  genügt,  festzustellen,  daß  man  Gase 
erhält  mit  durchschnittlich  10 — 14  Volumprozent  SOa-Gehalt,  während  sich 
theoretisch  etwa  20  Volumprozent  berechnen  lassen.  Dieses  Gas  besteht 
im  übrigen  aus  Sauerstoff,  Stickstoff  und  kleinen  Mengen  von  Schwefel 
und  Schwefeltrioxyd  ^) ;  für  den  Fall,  daß  es  aus  Kiesröstgasen  gewonnen 
wurde,  mehr  oder  weniger  großen  Mengen  Flugstaub,  unter  dessen  Be- 
standteilen das  Selen  eine  verhängnisvolle  Rolle  im  Kochprozeß  spielen 
kann,  worüber  noch  berichtet  werden  soll.  Die  Gase  werden  gekühlt 
von  500 — 600^,  ja  höherer,  auf  gewöhnliche  Temperatur,  und  man  läßt 
sie  trockene  und,  sind  sie  mit  Flugstaub  beladen,  neuerdings  auch  nasse 
Reinigung  passieren,  um  diesen  Flugstaub  und  zugleich  auch  Schwefel- 
trioxyd (etwa  2,5 — 3®/o)  und  Schwefel  abzuscheiden.  Der  Schwefelsäure- 
gehalt muß  natürlich  möglichst  niedrig  gehalten  werden,  da  die  Gips- 
menge in  der  zu  erzeugenden  Calciumbisulfitlauge  möglichst  klein  sein  soll. 

Die  Gase  werden  nach  ihrer  Reinigung  von  unten  in  Türme  ein- 
geleitet, die  man  mit  einer  auf  eine  Reihe  von  Stockwerken  verteilten 
KalksteinftiUung  versehen  hat.  Über  diese  Kalksteine  2)  rieselt  Wasser, 
dem  Wasser  entgegen  steigen  die  Gase  auf.  Durch  Einwirkung  von 
Wasser  und  Schwefeldioxyd  auf  Kalkstein  entsteht  wässrige  Lösung  von 
Calciumbisulfit  und  schwefliger  Säure,  während  oben  aus  dem  Turm  ein 
Gemenge  von  Stickstoff,  Kohlendioxyd  und  Sauerstoff  nebst  minimalen 
Mengen  von  Schwefligsäuregas  entweicht.  Diese  Art  der  Bereitung  von 
Sulfitlauge  ist  zurzeit  die  herrschende;  die  Bereitung  der  Lösung  aus 
Kalkstein  in  einem  Bottichsystem  oder  aus  Kalkmilch  und  schwefliger 
Säure  ist  mehr  in  den  Hintergrund  getreten. 

*)  Bei  Kiesofengas  ist  der  SOj-Gehalt  höher  als  bei  Schwefelofengas,  weil  die 
ausbrennenden  Kiese  als  Kontaktkörper  wirken. 

*)  Ist  der  Kalkstein  dolomitisch,  so  können  erhebliche  Mengen  von  Hagnesium- 
bisulfit  in  der  Lauge  sein,  was  jedoch  nicht  als  Nachteil,  von  manchen  sogar  als  Yorteil 
betrachtet  wird. 
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Die  Lösungen  können  sehr  wechselnde  Mengen  von  Kalk  und 
schwefliger  Säure  enthalten.  Gentigt  ihr  Gehalt  an  freier  schwefliger 
Säure  (der  über  das  zur  Bildung  von  Calciumbisulfit  erforderliche  SO2 
hinausgehende  Anteil  an  SO2)  nicht,  so  wird  sie  eventuell  durch  Sulfit- 
lauge aus  den  sogenannten  Übertreibtürmen  verstärkt.  Diese  mit  Kalk- 
stein gefüllten  Übertreibtürme  erhalten  Gase,  die  aus  dem  Kocher  wäh- 
rend der  Kochzeit  abgetrieben  sind.  Diese  Gase  sind  weit  reicher  an 
SO2  als  die  Ofengase,  geben  also  Calciumbisulfitlösungen,  die  reich  an 
SO2  sind.  Es  kann  auch  lediglich  Kondensation  dieser  Gase  vorgesehen 
werden,  so  daß  man  es  mit  Lösungen  reiner  SOi  zu  tun  hat.  Nach- 
folgend sind  einige  Analysen^)  von  Kochlaugen  gegeben: 

Lauge  von  4,6^  Be  aus  Mitscherlich-Ttirraen^): 

3,3970/0  Gesamt-SOg,  davon       oder:  2,098 ^/o  freie  SO2 

2,098  „    freie  SO2  2,048  „    CaSOs 

1,299  „    gebundene  SO2  0,054  „    MgSOs 

0,299  „    CaS04 
ferner  Lauge  von  o^Be: 

3,360  ^'o  Gesamt-SOa 

1,670  „    gebundene  SO2 

1,690  „    freie  SO2 

0,090  „    SO3 

1,390  „    CaO 

0,110  „    MgO 

Eine  Ritter-Kellner-Lauge  fertig  für  die  Kochung ^)  zeigte 

4«/o  Gesamt-SOg 
0,980  ^'0  CaO 
1,120  „    SO«  gebunden 
2,880  „    SO2  frei 

In  der  neueren  Literatur  finden  sich  noch  stärkere  Laugen- 
konzentrationen, z.  B.  4,5—5^/0  Gesamt-SOs  gegen  nur  0,8 — 1^1  q  ge- 
bundene SOi  verzeichnet*).] 

Es  ist  zurzeit  das  Bestreben,  ziemlich  SO2  reiche  Lösung  herzu- 
stellen, so  daß  als  Durchschnitt  etwa  4®/o  Gesamt-SOi  und  l^/o  CaO 
gelten  kann.  Da  jedoch  ein  so  hoher  SOjgehalt  bedingt,  daß  während 
der  Kochung  SO2  abgegast  werden  muß,  damit  nicht  die  durch  Erfahrung 
festgelegten  Drucke  und  Temperaturen  überschritten  werden,  ist  auch 
die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  man  sich  nicht  mit  geringeren 
SO« mengen  begnügen  könne,  damit  der  nutzlose  Kreislauf:  Frischlauge, 
Kocher,  Abtreibgas,  Frischlauge  vermieden  werde. 


^)    Über   die   Analyse    der   Laagen   vergleiche   man   Kirchners   Zellstoff-    und 
K 1  e  m  m  8  Papierindustriekalender. 

*)    Harpf,  Dissertation  1892. 
•)    Kirchner,  a.  a.  0.  S.  120. 
*)    Papier-Ztg.  35,  495  [1910]. 
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Bei  der  Analyse  der  Lauge  wird  auf  den  Schwefelsäuregehalt  selten, 
auf  den  Schwefelgehalt  wohl  nie  Rücksicht  genommen,  obwohl,  wie  noch 
auszuführen  sein  wird,  in  Übereinstimmung  mit  Mitscherlichs  Ver- 
mutungen über  Polythionsäuren  insbesondere  dem  Schwefel  schädlicher 
Einfluß  auf  die  Kochung  zukommt. 

Beim  Aufpumpen  der  Lauge  auf  Holz  soll  das  Holz  SO«  aufnehmen 
und  die  Lauge  daher  inbezug  auf  SO«  schwächer  werden.  Die  völlige 
Durclxtränkung  vollzieht  sich  bei  100 — 110^.  Bei  diesen  Temperaturen, 
die  je  nach  der  Gesamtmenge  der  vorhandenen  schwefligen  Säure 
schwanken,  bleibt  der  Kocher  mehrere  Stunden  stehen,  bevor  zum  Weiter- 
aufheizen auf  120°  und  höher  geschritten  wird.  Die  Erklärung  für  diese 
Arbeitsweise  ist  offenbar  darin  zu  suchen,  daß  bei  raschem  Auflieizen 
der  äußerliche  Aufschluß  der  Holzstücke  bereits  fast  vollzogen  ist^), 
bevor  die  Kochlauge  in  den  Kern  der  Holzstückchen  eindringen  kann. 
Die  Folge  würde  eine  Zerstörung  des  in  den  äußeren  Schichten  bloß- 
gelegten Zellstoffs  durch  lange  Behandlung  mit  Säuren  sein.  Über 
weitere  Einzellieiten  der  Heizung,  der  Abstoßung  von  Säure  muß  in 
Sonderwerken  nachgelesen  werden'-).  Gleiches  gilt  von  der  etwas  an- 
fechtbaren Theorie  der  Kochung  mit  direktem  Dampf,  die  Kellner  ent- 
wickelt hat^). 

Zur  Kontrolle  des  Aufschließvorganges  dient,  abgesehen  von  dem 
genauen  Aufzeichnen  von  Druck  und  Temperatur  die  Untersuchung  von 
Laugenproben.  Aus  Farbe,  Geruch  und  Geschmack  vermag  der  erfahrene 
Praktiker  den  Fortgang  des  Kochprozesses  zu  erkennen.  Zur  Ergän- 
zung dieser  Kriterien  dient  noch  die  Mitscher  liehe  Ammoniakprobe. 
Wird  zur  Kochlauge  Ammoniak  gesetzt,  so  scheidet  sich  Calciummonosulfit 
aus.  Aus  der  Menge  des  Niederschlages,  aus  dem  allmählichen  Ab- 
nehmen bei  gleichgroßen  Probemengen  bis  zu  einem  empirischen  Mini- 
mum läßt  sich  der  Grad  der  Kochung  beurteilen.  Auch  die  Titration 
der  Lauge  auf  SO2- Gehalt  mit  Jod  ist  in  Gebrauch,  ferner  die  Fest- 
stellung der  Gesamtsäure  mit  Lauge,  endlich  die  Kontrolle  der  Kalk- 
menge. Bei  der  Jodtitration  hat  schon  Winkler*)  Bedenken  geäußert, 
ob  sie  in  Gegenwart  von  viel  organischer  Substanz  genügend  zuverlässig 
sei.  Die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  durch  Abdestillieren  nach 
dem  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Phosphoreäure  hat  jedoch  auch  ihre  Be- 
denken; es  hat  sich  die  Jodtitration  im  Betriebe  immerhin  als  recht 
brauchbar  erwiesen.  Man  findet  häufig  genug  bei  Schilderung  von  Koch- 
verfahren die  Angabe  bis  auf  wieviel  SOagehalt  man  herunterkochen 
solle.     Für  gut  bleichbaren  Stoff  wird  weiter   „heruntergekocht'',   auf 


^)  Natürlich  ist  auch  das  Alter  des  Holzes  von  Einfluß,  junges  Holz  wird  rascher 
aufgeschlossen  werden  als  altes. 

■)  Man  vergl.  z.  B.  Müller-Haußner,  Die  Herstellung  und  Prüfung  von  Papier, 
Berlin  1905,  S.  1433;  Schuhert,  Cellulosefabrikation,  S.  115;  Kellner,  Papier-Ztg. 
1894,  2549;  Harpf  in  Hofmanns  Handbuch  II,  1541. 

*)   Man  vergl.  Hofmann,  Handbuch  der  Papierfabrikation  II,  1545. 

*)    Hofmanns  Handbuch  II,  1517. 
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niedereren  SOigehalt  0,6— 0,4®/o  und  weniger,  als  für  zähen  aber  nicht 
bleichbaren  Stoff.  Ist  das  gewünschte  Säureminimuni  eiTeicht,  befriedigen 
Ammoniakprobe,  Geschmack,  Geruch,  Farbe  und  Klarheit  oder  Trübung 
der  Lösung,  so  wird  der  Kocher  abgeblasen*),  sofort  mit  Wasser  ge- 
füllt und  mehrmals  im  Kocher  gewaschen,  dann  entleert.  In  Amerika 
ist  beim  Schnellkochen^)  in  8 — 10  Stunden  das  Ausblasen  des  Kocher- 
inhaltes unter  Druck  gebräuchlich. 

Die  abzustoßenden  Laugermengen  sind  bei  den  verschiedenen  Koch- 
verfahren verschieden  groß^).  Bei  Mitscherlich  —  indirekte  Kochung  — 
entsprechen  sie  annähernd  der  Frischlauge,  nur  vermehrt  um  das  Kon- 
denswasser  vom  Dämpfen  her,  bei  Ritter-Kellner  sind  sie  durch  das 
bei  direkter  Heizung  entstehende  Kondenswasser  stark  vermehrt.  Bei 
96  cbm  Frischlauge  kommen  z.  B.  bei  Ritter-Kellner-Kochung  39  cbra 
hinzu,  bei  Mitscherlich  steigt  die  Menge  z.  B.  von  78  cbm  nur  auf  82. 
Da  nun  aber  bei  Ritter-Kellner  neben  schwefliger  Säure  auch  viel 
Dampf  abbläst  bei  der  Kochung,  ist  schließlich  nach  dem  Abstoßen  das 
Verhältnis  53  cbm  Ritter-Kellner  zu  30  cbm  Mitscherlich.  Mit 
dem  ersten  Waschwasser  liefern  nach  Kirchner  10  Tonnen  Zellstoff  bei 
Ritter-Kellner  100  cbm  Ablauge,  bei  Mitscherlich  80  cbm.  Bei  der 
größeren  Verbreitung  des  Ritter-Kellner-Verfahrens  geht  man  nicht 
fehl,  wenn  man  die  Ablaugenmenge  als  das  Zehnfache  der  Zellstoff- 
ausbeute in  Rechnung  setzt. 

Bevor  jedoch  eine  Besprechung  der  Ablaugen  von  technischen 
Gesichtspunkten  aus  erfolgt,  müssen  die  früher  S.  449  des  Buches  er- 
örterten Vorstellungen  über  die  durch  das  Kochen  verursachten  Ver- 
änderungen des  Holzes  noch  eine  Ergänzung  erfahren,  indem  nämlich 
die  Veränderungen  der  Kochlauge  besprochen  werden. 

Klason*)  hat  vor  einigen  Jahren  festgestellt,  daß  normale  Koch- 
lauge sich  beim  Stehen  in  thioschweflige  Säure  und  in  Polythionsäuren 
zersetzt.    Aus  4  SO«  entstehen  S2O3  und  S2O5,  letzteres  ist  das  Anhydrid 

SO  OH 
der  Dithionsäure  oq^qtj.     Erstere  Verbindung  S2O3  ist  nicht  existenz- 
fähig, 2  Moleküle  gehen  über  in  SaO«  und  2  SO« ;  SgO«  aber  ist  das  An- 
hydrid der  Thioschwefelsäure^).    Wird  unter  Druck  eine  solche  Koch- 
lauge erhitzt  auf  135^,  so  fällt  Gips  und  Schwefel®)  aus,  in  der  Lauge 

')  Insgesamt  können  während  des  Kochprozesses  37  7o  der  schweflichen  Säure 
wiedergewonnen  werden  (Harpf,  Z.  f.  angew.  Chemie  1898,  Heft  38);  nach  Kirchner, 
a.  a.  0.  S.  346,  soll  man  sogar  47,2  •/©  regenerieren  können. 

*)   Das  Schnellkochen  geschieht  auf  Kosten  der  Qualität. 

•)    Kirchner,  a.  a.  0.  S.  462. 

*)   Klason,  Bericht  d.  Vereins  d.  Zellstoff-  u.  Papierchemiker  1909,  S.  67  ff. 

•)  Harpf,  man  vergl.  z.  B.  Kirchner,  Zellstoff  S.  136,  hat  auch  schon  Schwefel- 
bildung (neben  Mercaptanbildung)  angenommen;  über  den  Reaktionsverlauf  aber  keine 
VorsteUung  entwickelt. 

•)  Klason-Kir ebner,  a.  a.  0.  S.  140,  hat  auch  die  summarische  Gleichung 
3  Ca  (HSO,),  =  3  CaSO^  +  H,SO,  +  S,  -f-  2  H,0  gegeben. 
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befindet  sich  neben  schwefliger  Säure  Schwefelsäure.    Bei  der  Zersetzung 
bildet  z.  B.  Dithionsäure  Schwefelsäure: 

HO  SO« 

^  I      =  H2SO4  +  SO. 
HOSOä 

und  thioschweflige  Säure  Schwefel: 

HOSO2SH  =  SO2  +  S  +  HsO. 
Thioschwefelsäure  bildet  aber  auch  Trithionsäure,  neben  Schwefel- 
wasserstoff.     Die    Trithionsäure    bildet    wiederum    Schwefelsäure    und 
Schwefel: 

HOSO2SH  _  HOSO.v 

HOSO2SH  ~*  HOSOi/    "^    * 

Thioschwefelsäure  Trithionsäure 

HoS>  =  ''^'  +'°'  +  ' 

Es  ist  also  reichlich  Gelegenheit  zur  Bildung  von  Schwefel  und 
Schwefelsäure;  in  denen  die  Ursache  der  Überkochung  zu  suchen  ist. 
Schwefelsäure  geht  in  Kalk  über;  es  fehlt  dann  an  Kalk  für  Bindung 
der  organischen  Sulfonsäuren ,  diese  polymerisieren  sich  und  etwaige 
freie  Schwefelsäure  zerstört  den  Zellstoff.  Normalerweise  ist  die 
Schwefelbildung  im  Kochprozeß  gering;  nach  K lasen  darf  der  Liter 
Kochlauge  250  mg  Schwefel  (in  Form  von  thioschwefliger  Säure  z.  B.) 
enthalten,  bevor  Schwefelsäure  gebildet  wird;  eine  Frischlauge  enthält 
normal  aber  nur  3  mg  Schwefel  im  Liter.  Weit  gefährlicher  als  Schwefel 
ist  Selen;  0,6  mg  Selen  haben  die  Wirkung  von  400  mg  Schwefel.  Dem- 
nach sind  selenhaltige  Schwefelkiese  gefährlich,  sofern  man  nicht  durch 
sehr  ausgiebige  Wäsche  der  Röstgase  für  die  Entfernung  des  Sellens 
Sorge  trägt  ^). 

Beim  Vorhandensein  von  viel  schwefliger  Säure  liegt  die  Zersetzungs- 
temperatur für  den  schwefligsauren  Kalk,  in  Gips  Schwefelsäure  und 
Schwefel,  sehr  hoch;  insofern  bietet  es  also  größere  Sicherheit,  viel 
schweflige  Säure  in  der  Lauge  zu  haben.  Ist  der  Überschuß  groß,  so 
lagert  sich  mehr  SOi  an,  als  bei  verhältnismäßigem  Mangel  an  SO2. 
Von  diesem  locker  gebundenen  SO2  war  schon  oben  (S.  424)  die  Rede. 
Ihre  Anwesenheit  läßt  sich  in  der  Kochlauge  erkennen,  wenn  man  diese 
mit  Alkohol  versetzt.  Ist  sie  nämlich  vorhanden,  so  wird  ligninsulfo- 
saurer  Kalk  nicht  ausgefällt,  wenn  nicht,  so  tritt  Fällung  ein.  Stumpft 
man  die  Säure  im  ersten  Falle  vorsichtig  mit  Säuren  ab,  so  bekommt 
man  die  Fällung  2).  Zu  saure  Laugen  sind  übrigens  auch  wieder  schäd- 
lich; sie  mindern  die  Festigkeit  des  Zellstoffes.  Auch  weiß  man  vom 
Pictet-Br61az-Prozeß  her,  wie  Kochungen  mit  reiner  schwefliger  Säure 
so  leicht  „umkippen"  (S.  415  des  Buches). 

^)  TeUur  steht  in  bezug  auf  Schädlichkeit  in  der  Mitte  zwischen  Schwefel  und 
Selen,  Arsen  ist  ohne  Wirkung,  Klason  a.  a.  0. 

■)   Klason,  man  vergl.  Kirchner  a.  a.  0.  S.  139. 
Schwalbe,  Chemie  der  CcUnloBe  34 
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Andererseits  ist  auch  ein  Fehlen  von  Kalk  schädlich.  Entsteht 
lokaler  Mangel  an  Kalk,  so  bildet  sich  freie  Ligninsulfosänre,  die  eine 
starke  Säure  ist  und  den  Conifenylalkohol  usw.  zu  polymerisieren  ver- 
mag; Polymerisationsprodukte  von  dunkler  Farbe,  die  sich  nicht  mehr 
aufschließen  lassen:  „ Schwarzkochen **.  Natürlich  konnte  auch  die  freie 
Schwefelsäure  die  polymerisierende  Agens  sein. 

Die  Entstehung  von  Schwefelsäure  mag  die  Ursache  des  Ansteigens 
des  Gasdruckes  gegen  Ende  der  Kochung  sein ;  Schwefelsäure  setzt  schwef- 
lige Säure  in  Freiheit.  Es  sind  übrigens  auch  organische  Säuren  für 
diese  Drucksteigerung  verantwortlich  gemacht  worden,  die  aus  Aldehyden 
durch  Oxydation  hervoi^ehen  sollen^).  Auch  die  Gerbstoffe  im  Holz 
sollen,  indem  sie  durch  schweflige  Säure  reduziert  werden,  diese  zu 
Schwefelsäure  oxydieren,  die  sich  in  allen  Fällen  durch  Abscheidung  von 
Gips  bemerkbar  macht.  In  Übereinstimmung  mit  dieser  Vorstellung  steht, 
daß   gerbstoffhaltige  Hölzer  sich  zur  Zellstoffgewinnung  nicht  eignen. 

Die  Abscheidung  von  Gips  kommt  nach  Harpf^)  zwar  hier  und  da 
vor,  das  sogenannte  „Vergipsen''  des  Zellstoffes  ist  aber  Absatz  von 
Calciummonosulfit  ^). 

Zur  Erzeugung  von  100  kg  Zellstoff  werden  etwa  9 — 10  kg  Schwefel 
verbraucht.  Es  soll  allerdings  auch  möglich  sein,  mit  8  kg  Schwefel 
auszukommen. 

Die  Ausbeuten  des  Sulfitverfahrens  sind  schon  oben  S.  517  mit  an- 
gegeben; sie  sind  wesentlich  höher  als  beim  Sulfat  verfahren.  Das  Sulfat- 
bezw.  Natronverfahren  hat  jedoch,  wie  nochmals  betont  sei,  den  Vorzug, 
für  alle,  auch  sehr  harzreiche  Hölzer  verwendbar  zu  sein,  während  für 
das  Sulfitverfahren  letztere  ausscheiden.  Dagegen  sind  Laubhölzer  sehr 
wohl  nach  dem  Sulfitverfahren  aufschließbar,  aus  Birke,  Buche  und 
insbesondere  Aspenholz  (Pappel)  stellt  man  neuerdings  in  größerem 
Umfange  Zellstoff  dar*). 

Auch  nach  dem  Sulfitverfahren  lassen  sich  Halbzellulosen  erhalten» 
haben  aber  solche  Bedeutung  wie  die  Kraftzellstoffe  noch  nicht  erlangen 
können.  Man  hat  die  ausgebrauchte  Sulfitlauge  benutzt,  um  Holzab- 
fälle soweit  aufzuschließen,  daß  ihre  Verarbeitung  im  Kollergang  möglich^). 

Die  Produktion  an  Zellstoff  ist  gewaltig.  Deutschland  produzierte 
1908   etwa  681818  t    im  Werte  von  etwa  125—136  Millionen   Mark. 

Die  Sulfitablaugen®),  die  wie  erwähnt  in  der  10 fachen  Menge  des 
erzeugten  Zellstoffes  entstehen,  sind  vorderhand  nur  lästige,  unbrauch- 
bare Nebenprodukte,  die,  da  etwa  50  ^/o  des  Holzes  in  die  Lauge  gehen» 
für  Deutschland  etwa  jährlich  680000  t  ausmachen. 


*)  Z.  B.  neuerdings  wieder:    Paper  trade  Journal  52,  No.  9,  S.  36  [1911]. 

*)  Harpf,  man  vergl.  Kirchner,  a.  a.  0.  S.  136. 

^  Papier^Ztg.  26,  475—476  [1900]. 

*)  Papier-Ztg.  81,  562,  949  [1906|. 

*)  Bergerhoff,  DßP.  160651;  Wochenblatt  89,  3130  [19081. 

«)  M.  Müller,  Die  Literatur  der  Sulfitablauge  Berlin  1910. 


3.   Yerarbeitung  der  Hölzer  531 

Die  qualitative  Zasammensetzung  der  Ablangen  ist  oben  (S.  416) 
schon  besprochen  worden.  Ein  Bild  der  quantitativen  Zusammensetzung 
gibt  folgende  Analyse  von  Wichelhaus  ^) : 

Trockenrückstand 82,8350  g  im  Liter 

a)  oi^an 68,3440  g  „  „ 

b)  anorgan .  14,4910  g  „  „ 

aSOi 3,4340  g  „  „ 

SO«  gebunden 6,8420  g  „  „ 

SOi  frei 2,5600  g  „  „ 

Ol 0,0240  g  „  „ 

SiO« 0,0024  g  „  „ 

FeiOs  und  AlgO« 0,0102  g  „  „ 

CaO 7,1760  g  „  „ 

MgO 0,0040  g  „  , 

Alkalien 0,0192  g  „  „ 

Spez.  Gewicht 1,0390  g  „  ^ 

Reaktion sauer 

Die  untersuchte  Lange  ist  recht  dünn,  durchschnittlich  wird  man 
heutzutage  12  ^/o  Trockenrückstand  beobachten  2).  Diese  Analyse  gibt 
aber  auch  keinen  Aufschluß  über  die  Art  der  organischen  Substanzen. 
Ungefähren  Anhalt  bieten  die  Angaben  von  Klason^),  der  für  die  Tonne 
Zellstoff  folgende  Abfallprodukte  berechnet  hat  (auf  Trockensubstanz): 

644    kg  Lignin  600  kg  Lignin 

311     „  Kohlehydrate  325  „  Kohlehydrate 

15,5  „  Protein  15  „  Protein 

73     „  Harz,  Fett                   oder  30  „  Harz,  Fett 

235     „  schweflige  Säure  200  „  schweflige  Säure 
gebunden  an  Lignin 

102     „  Ätzkalk  90  „  Ätzkalk 

Sa.:  1380    kg  1260  kg 

Diese  Substanzmengen  werden  zurzeit  dadurch  vernichtet,  daß 
man  sie  in  Flußläufe  einleitet.  Sind  deren  Wassermengen  zu  klein,  so 
wird  —  unter  großen  Kosten  —  ein  Eindicken  und  Verbrennen  der 
Lauge  vorgenommen.  Neue  Zellstoffabriken  werden  daher  zurzeit  wohl 
nur  noch  an  großen  Flüssen  und  Strömen  oder  am  Meere  erbaut,  damit 
es  an  Verdünnungswasser  für  Lauge  nicht  fehlt. 

Als  schädlich  für  die  Flüsse  bezw.  deren  Lebewesen  gut  in  erster 
Linie  die  in  kleiner  Menge  vorhandene  schweflige  Säure*).    Sie  wirkt 


*)  Wichelhaas,  Wagners  Jahresbericht  der  ehem.  Technologie  1895;  Fischers 
Technologie  1902,  S.  237  weitere  Analysen. 

•)  Stutzer,  Papier-Ztg.  8,  3561,  3167  [1910];  9,  5  [1911]. 

>)  Klason,  Papierfabrikant  7,  Festheft  S.  27  [1909]. 

*)  Man  vergleiche  hierzu  besonders  die  Stutz  ersehen  Arbeiten:  Papier-Ztg.  84, 
3210  [1909],  femer  angewandte  Chemie  22,  1999—2005  [1909]  und  a.  a.  0. 
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auf  Fische  direkt  giftig,  bei  der  außerordentlich  raschen  Oxydation,  die 
aber  die  schweflige  Säure  bei  starker  Verdünnung  erfährt,  ist  es  wohl 
mehr  die  Aufzehrung  des  im  Wasser  vorhandenen  Sauerstoffs,  was 
schädlich  wirken  könnte;  die  aus  schwefliger  Säure  entstehende  Schwefel- 
säure wird  von  den  Härtebildnern  des  Wassers  sofort  gebunden. 
Neben  der  schwefligen  Säure  sind  lästig  die  Kohlehydrate;  sie  sind  ein 
vorzüglicher  Nährboden  für  Pilze,  diese,  insbesondere  Sphaerotilus 
wuchern  in  stehenden  oder  laugsam  fließenden  Gewässerteilen  und  sollen 
die  Laichplätze  der  Fische  verderben,  hier  und  da  auch,  wenn  es  sich 
um  ganze  Pilzbänke  handelt,  in  Fäulnis  übergehen  können.  Die  Be- 
seitigung der  Ligninstoffe  scheint  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers  und 
seine  Lebewesen  glatt  besorgt  zu  werden  (Selbstreinigung  der  Flüsse*). 
Früher  wurde  seitens  der  Behörde  Neutralisation  der  schwefligen 
Säuren  mit  Ätzkalk  oder  Kalkstein  vorgeschrieben,  die  sich  aber  nicht 
bewährt  hat.  Die  große  Verdünnung  ist  zurzeit  das  Ausschlaggebende; 
als  erforderlich  wird  von  Klason  das  1000 fache,  von  Vogel ^)  das 
500  fache  angegeben. 

Die  Reinigung  von  Ablauge  durch  Rieselfelder*),  durch  biologische 
Reinigungsverfahren*),  hat  sich  nicht  bewährt,  da  Verderben  der  Brunnen, 
Verstopfen  der  Rieselwiesen  und  Oxydationskörper  durch  Fasern  stattfindet. 

Die  Eindampfung  der  Ablauge  ist  sehr  kostspielig,  die  Verwertung 
des  Rückstandes  als  Brennmaterial  für  sich  allein  ist  nicht  von  dauern- 
dem Erfolg  begleitet  gewesen.  Neuerdings  versucht  man  zur  Briquettierung 
und  zur  Herstellung  von  Gießformen  aus  Formsand  den  Eindampfungs- 
rückstand,  das  Zellpech,  zu  verwerten.  Man  hat,  wie  dies  aus  der  schon 
oben  zitierten  Müll  er  sehen  Arbeit  hervorgeht,  in  mannigfaltigster  anderer 
Weise  Verwertung'^)  versucht,  ohne  bleibenden  Erfolg.  Zurzeit  verarbeitet 
man,  anscheinend  erfolgreich,  in  Schweden  die  geringen  Zuckermengen 
nach  der  Neutralisation  auf  Sprit  und  gewinnt  auf  die  Tonne  etwa  60 
Liter,  ein  Verfahren,  das  in  Deutschland,  der  Steuern  wegen,  die  auf  der 
Spritherstellung  ruhen,  leider  ausgeschlossen  ist**).  Ferner  wird  von 
Stutzer')  die  Verarbeitung  auf  ein  Futtermittel  untersucht  und 
Kumpfmiller®)  u.  a.  stellen  aus  der  Sulfitlauge  Extrakte  her,  die  für 
Gerbereizwecke  verwendbar  sind. 


*)  Man  vergleiche  Klason,  Papierfabrikant,  Festheft  1909  S.  26— 31  und  7,627, 
671,  701  [1909]. 

•)  Vogel,  Bericht  über  d.  Hauptversammlung  d.  Vereins  d.  Zellstoff-  und  Papier- 
chemiker 1908  S.  95. 

*)  Indirekt  wird  in  einigen  Fabriken  darch  Rieselung  gereinigt,  nachdem  nämlich 
die  Ablaugen  neutralisiert  und  durch  städtisches  Kanalwasser  verdünnt  sind. 

*)  Vogel,  a.  a.  0. 

')  Man  vergleiche  zahlreiche  Literaturangaben  bei  Müller.  Eine  Zusammen- 
fassung der  älteren  Bestrebungen  findet  sich  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  11,  875,  925; 
Harpf,  Papier-Ztg.  80,  1961  [1905],  1169  [1898]. 

«)  Schwalbe,  Wochenblatt  41,  2354  [1910];  Kiby,  Chem.  Ztg.  84,  1077  [1910]; 
Voerkelius,  Wochenblatt  41,  852  [1910]. 

^  Stutzer,  a.  a.  0. 

•)  Kumpfmiller,  Wochenblatt  42,  575  [1911]. 
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e)   Die  Bleiche  von  Holzzellstoffen 

In  vorhergehenden  Abschnitten  ist  die  Bleiche  von  Jute,  von  Stroh, 
von  Holzschliff  und  Natronzellstoff  kurz  beschrieben  beziehungsweise 
gestreift  worden,  eine  eingehende  Schilderung  soll  die  Bleiche  aber  erst 
hier  beim  Sulfitzellstoff  finden,  in  Rücksicht  auf  die  große  Bedeutung 
der  Bleiche  gerade  dieser  Zellstoffart,  in  Rücksicht  auch  auf  die  gewal- 
tigen Mengen  von  Sulfitzellstoff,  die  erzeugt  werden. 

Die  Bleiche  ist  ja  eigentlich  eine  Veredelungsoperation,  ihre  Be- 
trachtung gehörte  daher  streng  logisch  in  das  Kapitel  über  Veredelung. 
Da  aber  die  Bleiche  häufig  unmittelbar  der  Aufschließung  folgt  und  sie 
erst  die  technisch  reinen  Zellstoffarten  liefert,  sei  sie  schon  hier  beschrieben. 

Die  nach  den  eben  beschriebenen  Verfahren  gew^onnenen  Zellstoff- 
arten sind  noch  nicht  reine  Cellulose,  sie  enthalten  noch,  wie  später 
noch  zu  erörtern  sein  wird,  Fremdstoffe.  Durch  die  Bleiche  ist  man  be- 
müht, nicht  nur  die  gelbliche  beziehungsweise  bräunliche  Tönung  der 
Zellstoffarten  zu  entfernen,  in  Weiß  umzuwandeln,  sondern  auch  den 
Aufschließvorgang  zu  vollenden.  Denn,  wie  schon  oben  betont  wurde, 
wird  die  Kochung  zu  weit  getrieben,  so  erhält  man,  außer  schlechter 
Ausbeute,  Fasern,  die  in  ihren  Festigkeitseigenschaften  gelitten  haben, 
auch  wohl  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  verändert  sind.  Als 
Bleichmittel  kommen  in  Betracht:  Reduktionsmittel  und  Oxydationsmittel. 
Erstere  sind,  wie  schon  erwähnt,  nur  für  Holzschliff,  und  selbst  da  nur 
in  beschränktem  Umfange  in  Gebrauch.  Sie  zerstören  eigentlich  Farbstoffe 
nicht,  sondern  führt  sie  nur  in   labile,  ungefärbte  Verbindungen  über. 

Die  oxydierenden  Bleichmittel  sind  dagegen  nicht  nur  imstande, 
Farbstoffe  zu  zerstören,  sondern  auch  Nichtzellulose  zu  löslichen 
Produkten  zu  oxydieren,  wie  dies  aus  der  oftmals  sehr  starken  Gewichts- 
abnahme, 4 — 10®/o  —  die  nicht  ganz  und  gar  auf  Faserverluste  durch 
Ab^vässer  zurückgeführt  werden  kann  —  hervorgeht.  Als  oxydierendes 
Bleichmittel  kommt  für  Holzzellstoffe  nur  das  Chlor  in  seinen  ver- 
schiedenen Anwendungsformen  in  Betracht.  Neuere  Bleichmittel  aus 
der  Klasse  der  Superoxyde  (z.  B.  Natriumsuperoxyd)  sind  für  Holzzell- 
stoffe zu  kostspielig. 

Das  Chlor  findet  technisch  als  Gas,  femer  in  Form  von  Chlorkalk  und 
Natriumhypochlorit,  allenfalls  auch  Magnesiumhypochlorit,  Verwendung. 
Die  Gasbleiche  wird  für  Holzzellstoffe  wohl  kaum  noch  angewendet; 
sie  soll  daher  erst  bei  der  Auf  Schließung  von  Flachsabfällen  u.  dgl. 
—  ihrem  eigentlichen,  auch  jetzt  noch  wichtigen  Anwendungsgebiet  — 
Schilderung  finden. 

Chlorkalk,  die  wohlbekannte  und  vielgebrauchte  bleichende  Ver- 
bindung, aus  feuchtem  Ätzkalk,  also  Calciumhydroxyd,  Wasser  und 
Chlorgas,  im  Großbetriebe  dargestellt,  wird  für  Bleichzwecke  in  Wasser 
zur  Lösung  gebracht.  Zur  möglichst  vollständigen  Ausnutzung  des 
wirksamen  Chlors  muß  der  Chlorkalk  sehr  fein  zerrieben  werden,  für 
welchen  Zweck  verschiedenartige  Chlorkalkmühlen  und  Chlorkalkschleifen 
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angegeben  worden  sind*).  Wird  dieses  Zerreiben  nicht  sorgfältig  aus- 
geführt, so  sind  Chlorkalkverluste  die  Folge.  Findet  das  Zerreiben,  wie 
allein  zweckmäßig,  mit  wenig  Wasser  statt,  so  wird  sich  neben  der 
bleichenden  Verbindung  auch  Calciumhydrat ,  das  ja  im  Überschuß  im 
Chlorkalk  vorhanden,  nur  zu  einem  kleinen  Betrage  lösen  können, 
während  bei  Verwendung  grosser  Wassermengen  mehr  Calciumhydroxyd 
in  Lösung  geht.  In  ersterem  Fall  erhält  man  also,  wenn  man  nach- 
träglich die  Lösung  auf  einen  bestimmten  Chlorgehalt  (meist  25 — 30, 
seltener  5B  g  Chlor  im  Liter)  verdünnt,  schwächer  alkalische  Lösungen, 
als  im  zweiten  Falle,  ein  Moment,  das  von  Einfluß  auf  die  Bleichdauer 
ist.  Die  kückstände  der  Chlorkalklösung  müssen  einer  systematischen 
Auslaugung  unterzogen  werden.  Während  früher  die  üblichen  Verluste 
auf  10 — 15%  des  verfügbaren  Chlors  geschätzt  wurden,  soll  jetzt  in 
sorgfältig  betriebenen  Anlagen  nur  noch  ein  Verlust  von  0,2  7o  Chlor  ^) 
entstehen^).  Die  Auslaugung  und  Aufbewahrung  der  Chlorkalklösungen 
kann  in  Holzgefäßen,  besser  wohl  noch  in  Cementgef äßen ,  geschehen. 

Für  die  Anwendung  zur  Bleichung  von  Zellstoffen  ist  möglichst 
vollständige  Klärung  durch  Absitzenlassen  anzustreben.  Die  Haltbarkeit 
der  Bleichlösungen  ist  eine  sehr  gute;  sie  erstreckt  sich  auf  viele 
Monate,  sofern  man  dafür  sorgt,  daß  weder  Erwärmung  noch  Bewegung 
statt  hat,  und  direkte  Sonnenbestrahlung  vermieden  wird.  Wie  der  feste 
Chlorkalk,  unterliegt  auch  die  Lösung  im  konzentrierten  Zustande,  warm, 
einer  Zersetzung  zu  Chlorcalcium  unter  Sauerstoffentwicklung  einer  Zer- 
setzung, die  durch  Gegenwart  von  Metallen  und  Metalloxyden  eine 
Beschleunigung  erfährt.  Ja  Metalle  und  Metalloxyde  des  Nickel,  Kobalt, 
Mangan,  Eisen,  Kupfers  vermögen  solche  Zersetzung  auch  in  der  Kälte 
schon  auszulösen.  Durch  Bewegung  der  Bleichflüssigkeit  wird  die 
dünne  Haut  von  kohlensaurem  Kalk  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche, 
die  sich  durch  die  Einwirkung  der  Luftkohlensäure  sehr  rasch  bildet, 
zei-stört,  die  Luftkohlensäure  erhält  aufs  neue  Zutritt  zur  Lösung  und 
die  Zersetzung  durch  Bildung  von  unterchloriger  Säure  und  Chlor  macht 
weitere  Fortschritte.  Das  Sonnenlicht  endlich  scheint  katalytisch  zu 
wirken,  es  nift  außerordentlich  rasche  und  tiefgreifende  Zersetzung, 
wohl  unter  Sauerstoffentwicklung  hervor. 

In  Großbetrieben  wird  es,  falls  eine  ejektrolytische  Anlage  zur 
getrennten  Gewinnung  von  Ätznatron  oder  Chlor  aus  Kochsalz  besteht 
oder  flüssiges  Chlor  in  Stahlflaschen  oder  Tankwagen  aus  der  Nachbar- 
schaft preiswert  bezogen  werden  kann,  unter  Umständen  zweckmäßig 
sein,  Chlorkalklösung  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Kalkmilch  zu 
bereiten.     Die   vorteilhaftesten  Bedingungen   zur  Darstellung  scheinen 


*)  Beschreibung  findet  sich  z.  B.  in  Kirchner,  B.  u.  C,  ZeUstoff  S.  523  ff. 

■)  Sembritzki,  Bericht  über  d.  Hauptversammlung  d.  Vereins  der  Zellstoff-  und 
Papier-Chemiker  1909,  S.  106. 

')  Der  Rückstand  enthält  auf  Trockensubstanz  berechnet  60  7o  Calciumhydroxyd, 
30 7o  Calciumcarbonat;  Cross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  S.  155. 
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wissenschaftlich  noch  nicht  erforscht  zu  sein;  infolgedessen  finden  sich 
sehr  verschiedene  Urteile  über  die  Wirksamkeit  solcher  Lösung;  sie 
gelten  im  Allgemeinen  als  bleichkräftiger  als  Chlorkalklösungen  aus 
festem  Chlorkalk  bereitet,  verglichen  natürlich  bei  gleichem  Chlorgehalt. 

Neben  den  Calciumhypochloritlösungen  kommen  die  Natriumhypo- 
chloritlösungen in  Betracht.  Sie  können  z.  B.  durch  Umsetzung  von 
Chlorkalklösungen  mit  Soda  unter  Ausfällung  von  kohlensaurem  Kalk 
erhalten  werden.  Solche  Lösungen  sind  allenfalls  in  der  Textilindustrie 
bei  geringen  Verbrauchsmengen  zweckmäßig,  für  die  Zellstoffbleiche  sind 
sie  zu  teuer.  Gleiches  ^It  für  die  Bereitung  von  Natriumhypochlorit 
aus  flüssigem  Chlor  und  Ätznatronlösung.  Letztere  Methode  rückt  aber, 
wie  Kalkulationen  von  Engelhardt^)  dartun,  in  das  Bereich  des  wirt- 
schaftlich Möglichen,  wenn  die  schon  erwähnte  getrennte  elektrolytische 
Erzeugung  von  Ätznatron  und  Chlor  eingerichtet  ist.  Dann  erhält  man 
Natriumhypochloritlösungen,  die  sich  bei  billiger  elektrischer  Kraft  kaum 
teurer  als  Chlorkalklösungen  stellen.  Die  Lösungen  sind  dann  auch 
billiger  als  die  durch  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  oder  Quecksilber 
bereiteten  Natriumhypochloritlösungen. 

Sind  Natriumhypochloritlösungen  aus  Chlorkalklösungen  bereitet, 
so  führen  sie  eine  kleine  Menge  Alkali,  sind  alkalisch,  normalerweise 
sind  es  auch  die  aus  flüssigen  bezw.  gasförmigen  Chlor  bereiteten  Lösungen. 
Eigentliche  Elektrolytbleichlauge  enthalten  jedoch  häufig  kleine  Mengen 
freier  unterchloriger  Säure,  die  zwar  den  Bleichvorgang  beschleunigen, 
aber  die  Haltbarkeit  stark  vermindern,  so  daß  es  üblich  ist,  will  man 
die  Lösungen  für  viele  Stunden  aufbewahren,  kleine  Mengen  Alkali  bezw. 
Soda  zuzusetzen.  Die  mangelnde  Haltbarkeit  ist  wohl  in  erster  Linie 
auf  Wechselzersetzung  zwischen  Hypochlorit  und  unterchloriger  Säure 

,.  ,     ,,^        2HOCl  +  NaOCl     =  NaClO« -f  2HC1    ^  .    •         ^ 

zurückzuführen  ^^^j    +  2  NaOCl  =  2  H0Cl  +  2NaCr^^^^^'^^^'"^^^^^^^ 

auch  solche  Lösungen  leichter  als  alkalische  der  Zereetzung  durch  Kataly- 
satoren (Metalle  und  Metalloxyde)  zu  unterliegen.  Diese  Lösungen  nun, 
zu  deren  Transport  Hartbleileitungen  ^)  üblich,  Tonrohrleitungen,  die  jetzt 
auch  für  Druck  gebaut  werden,  zweckmäßiger  sind,  werden  in  den  Bleich- 
holländern auf  Zellstoffbrei  zur  Einwirkung  gebracht.  Die  Wände  dieser 
Holländer  ,bestehen  zweckmäßig  aus  Zement,  Ton,  Glas,  schließlich  ist 
auch  Holz  verwendbar,  wenn  auch  wegen  der  Splitterbildung  weniger 
gut.  Die  Bewegungsorgane,  Schaufelräder,  Propeller,  sollten  aus  Phosphor- 
bronze bestehen. 

Beim  Bleichvoi-gang  machen  sich  eine  große  Zahl  von  Faktoren 
bemerkbar,  die  zunächst  Besprechung  finden  sollen  in  Ausführungen  all- 
gemeinerer Natur,  die  im  wesentlichen  nicht  nur  für  Holz-Zellstoffe, 
sondern  für  Cellulosen  im  allgemeinen  Geltung  haben. 


*)    Engelhardt,  Chem.  Ztg.  85,  573,  582  [1911]. 

*)    VöUig   einwandsfrei    sind   diese   nicht.     Bleiröhreu  können   zu   Bleichschäden 
führen.    Man  vergleiche  Pennington,  Joum.  Soc.  Dyers  and  Colourists  25,  46  [1909]. 
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Die  Wirkung  der  sogenannten  Neutralsalze  bei  der  Bleiche  ist  noch 
nicht  genügend  systematisch  erforscht;  man  hat  daher  noch  kein  klares 
Bild  über  den  Einfluß,  den  diese  Salze  auf  die  Bleiche  ausüben.  Je 
nach  Konzentration  sollen  sie  bleichbeschleunigend  und  bleichverzögernd 
wirken,  bei  niederer  Konzentration  im  ersteren  Sinne,  wie  man  an  den 
elektrolytisch  aus  Kochsalzlösungen  gewonnenen  Natriumhypochlorit- 
lösungen beobachtet  haben  will^).  Bei  höherer  Konzentration  dagegen 
verlangsamt  das  Salz  den  Bleichprozeß  ^)  und  soll  auch  die  Haltbarkeit 
der  Bleichlösungen  ungünstig  beeinflussen^).  Viel  Salz  im  Bleichbade 
wird  vermutlich  Wasser  aus  der  Faser  entziehen  und  daher  geringere 
Löslichkeit  des  Bleichmittels  in  der  Faser  veranlassen. 

Technisch  wird  diese  Verzögerung  der  Bleiche  nicht  allgemein  ins 
Gewicht  fallen,  da  einmal  hochkonzentrierte  Salzlösungen  fast  nur  bei 
der  Elektroljlibleiche  und  in  den  Kalisalzrevieren  mit  stark  salzhaltigem 
Flußwasser  in  Frage  kommen.  Als  wesentlichster  Nachteil  erscheint 
nur,  daß,  worauf  Gunn*)  hingewiesen  hat,  die  bei  der  Bleiche  ent- 
stehenden Oxydationsprodukte  in  Salzlösungen  schwer  löslich  sind,  sich 
daher  auf  der  Faser  absetzen  und  es  sehr  großer  Waschwassermengen 
bedarf,  um  diese  Verunreinigungen,  welche  das  gefürchtete  Nachgilben 
bewirken  können,  wieder  wegzulösen. 

Dem  Magnesiumchlorid  hat  man  lange  Zeit  eine  Sonderstellung  ein- 
räumen wollen.  Einerseits  sollte  es  eine  kräftigere  Bleichlösung  (Mg 
[OCljg)  geben  als  Kochsalz  bei  der  Elektrolyse^),  dann  aber  auch  insofern 
günstig  wirken,  als  etwa  vorhandenes  Alkali  oder  Calciumhydroxyd  als 
Chlorid  in  Lösung  geht  und  schwer  lösliches  Magnesiumoxyd  entsteht^). 
Die  Lösung  würde  also,  weil  weniger  alkalisch,  schneller  bleichen.  Diese 
eventuelle  Beschleunigung  wäre  aber  bei  der  Bleiche  von  Sulfitzellstoff 
teuer  erkauft,  denn  sie  kann  auf  anderem  Wege,  durch  Erwärmung 
z.  B.,  ohne  jeden  Schaden  erreicht  werden.  Eine  Beladung  der  Faser 
mit  einer  schwer  löslichen  Base  wäre  in  Rücksicht  auf  den  der  Bleiche 
folgenden  Leimungsvorgang  höchst  verderblich.  Die  Vollzüge  der  Mag- 
nesiumhypochloritlösungen gegenüber  NatriumhjT)ochlorit  werden  auf  dem 
Kontinent  stark  bezweifelt'). 

Unlösliche  Erdalkalisalze,  wie  Calciumkarbonat,  Calciumsulfat, 
Magnesiurakarbonat  bezw.  -Oxyd,  sind  rein  mechanisch  schädlich,  indem 
sie  die  Faser  umhüllen  und  das  Eindringen  der  Bleichlösung  erschweren. 

*)   Kind  und  Wein  dl,  Leipziger  Monatsschrift  f.  Textilindustrie  1908,  185. 

")    Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  21,  1843  [1908]. 

»)    Nußbaum-Ebert,  Die  Elektrolytbleiche  [1910]  S.  251  ff. 

*)   Gunn,  The  Worlds  paper  trade  review  1909,  No.  21,  S.  872. 

^)  Gross  und  Bevan,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  450 — 453  [1890];  Beadle,  Chapters 
on  papermaking  I,  47.  Den  Bleichlösungen  aus  Chlorkalk  und  Soda  hat  man  Zusätze 
von  Glaubersalz  gegeben  (z.  B.  Färb.-Ztg.  17,  248  [1906]).  Ob  freilich  der  Zusatz  tatsäch- 
lich günstig  wirkt,  ist  noch  strittig. 

•)   Kind  u.  Weindl,  Leipziger  Monatsschrift  f.  Textilindustrie  1908,  185,  212,  244. 

')   Klein,  Wochenblatt  87,  1195—1250  [1906]. 
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Bei  sehr  hohen  Chlorkonzentrationen  wird  diese  Beladung  der  Faser  mit 
Salzen  weniger  schädlich  sein,  insofern  als  die  Faser  selbst  durch  die 
Verzögerung  des  Eindringens  vor  Oxydation  bewahrt  wird;  ein  zweifel- 
hafter Schutz  insofern,  als  eine  gleichmäßige  Hülle  kaum  zu  erwarten  ist. 
Bezüglich  der  Konzentration  der  Bleichlösungen  gelten  hochkonzentrierte 
Bleichlösungen  als  ^wirtschaftlich  vorteilhafter,  es  soll  Chlor  und  Zeit 
gespart  werden.  Andererseits  besteht  die  Gefahr  der  Oxydation  der  Faser. 

Die  Wärme  beschleunigt  den  Bleichvorgang  außerordentlich,  und 
zwar  verläuft,  wie  ich  für  Sulfitzellstoff  ^)  nachgewiesen  habe,  die  Bleiche 
rascher  als  die  Chloratbildung.  Bei  der  Temperatur  von  40^  betrug  der 
Verlust  durch  Bildung  des  nicht  bleichenden  Chlorates  nur  10 ^/o  der 
Totalmenge  an  Bleichchlor.  Bei  30^  wird  der  Verlust  minimal  sein, 
30^  kann  als  eine  in  jeder  Beziehung  vorteilhafte  Bleichtemperatur 
gelten.  Höhere  Temperaturen  sind  infolge  schlechter  Chlorausnützung 
—  weil  die  Chloratbildung  rapide  steigt  —  nur  dann  von  Vorteil,  wenn 
das  Bleichmittel  sehr  billig  ist  und  die  Zeitersparnis  ausschlaggebendes 
Moment. 

Die  Säuren  wirken  auch  beschleunigend.  Stets  bei  der  üblichen 
Bleiche  wirksam  ist  die  Kohlensäure;  viel  verwendet  wird  die  Schwefel- 
säure. Sie  ist  jedoch  nicht  harmlos  für  den  zu  bleichenden  Stoff,  denn 
wie  ich^)  für  Sulfitzellstoff  nachwies,  entsteht  bei  Anwesenheit  von 
Säure  Oxycellulose.  Die  Ursache  dürfte  in  der  mangelhaften  Verteilung 
der  Säure  zu  suchen  sein.  Wird  die  Säure  auch  noch  so  verdünnt  hinzu- 
gegeben: an  der  Einlaufstelle  ist  sie  im  Überschuß;  freie  unterchlorige 
Säure,  die  sich  im  dicken  Papierbrei  nicht  so  rasch  verteilen  kann, 
oxydiert  lokal  nicht  nur  Verunreinigungen,  sondern  auch  Zellstoff.  Das 
schon  versuchte  Einblasen  von  Kohlensäure^)  in  den  Stoff  wirkt  auch 
noch  zu  energisch,  aussichts voller  ist  die  Einwirkung  von  Luft  mit 
wenigen  Prozenten  Kohlensäure  angereichert.  Lunge '^)  hat  die  Essig- 
säure als  Beschleuniger  empfohlen,  die  theoretisch  im  Prozeß  immer 
wieder  entsteht,  derart,  daß  eine  kleine  Menge  zur  Beschleunigung  der 
Bleiche  ausreichen  müßte.  Bei  Baumwolle  und  Leinen  soll  man  nach 
Cross  und  Bevan'')  günstige  Resultate  erzielt  haben,  nicht  so  bei  Stroh, 
Esparto,  Jute,  Sulfitzellstoff.  Die  Ursache  mag  sein,  daß  letztgenannte 
Stoffe  vielleicht  basische  Bestandteile  enthalten,  welche  Säure  verzehren. 
Für  den  Sulfitzellstoff  habe  ich®)  nachgewiesen,  daß  tatsächlich  solche 
Bestandteile  existieren,  indem  man  weit  mehr  Schwefelsäure  verbraucht, 
um   bei  Beendigung  einer  Bleiche  saure  Reaktion  zu  haben,    als  dem 


*)    Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  21,  1357  [1908]. 

*)   DRP.  31 741  [1884]. 

«)   Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  21,  1843  [1908]. 

*)  Lagache,  Franz.  Patent  300173;  Chemiker-Ztg.  25,  185  [1901J.  Auch  schon 
Didot  (Dinglers  Journal  187,  376  [1855]),  kannte  die  beschleunigende  Wirkung  der 
Kohlensäure. 

*)    Cross  und  Bevan,  Textbook  of  papermakin^  1907,  S.  169. 

•)    Schwalbe,  noch  nicht  veröffentlicht. 
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Ätzkalkgehalt  der  Lösung  entspricht,  femer  daß  Tonerdesulfatlösung  der 
Faser  basische  Stoffe  entzieht,  derart,  daß  Tonerde  auf  die  Faser  geht 
und  Säure  im  Wasser  verbleibend  durch  organische  Stoffe  neutralisiert  ist. 

Im  Bleichprozeß  sollen  organische  Säuren  entstehen,  die  bei  Wieder- 
verwendung teilweise  ausgebrauchter  Bleichbrühen  zum  Ansatz  frischer 
Bleichlösung  diese  bleichkräftiger  machen,  indem  sie  zur  Bildung  von 
unterchloriger  Säure  Anlaß  geben.  Diese  aus  der  Baumwollindustrie 
stammende  Beobachtung  läßt  sich  anscheinend  auf  die  Zellstoffbleiche 
nicht  übertragen.  Nach  Klein*)  sind  die  Bleichablaugen  der  Zellstoff- 
bleiche jedenfalls  durchaus  ungeeignet  zur  Wiederverwendung,  denn 
Klein  hat  gezeigt,  daß  bei  Zusatz  von  frischem  Bleichchlor  zur  aus- 
gebrauchten Brühe  Chlor  verzehrt  wird,  verschwindet.  Im  Gegensatz 
zur  Säure  wirkt  Alkali  stark  verzögernd.  Darum  muß  man  bei  Natron- 
zellstoff und  Stroh  Säure  zusetzen,  denn  die  Alkalireste  lassen  sich 
technisch  nicht  völlig  aus  diesen  Zellstoffen  auswaschen,  müssen  also 
durch  Säure  beseitigt  werden ;  am  besten  wäre  wohl  Zusatz  der  zur  Neu- 
tralisation des  Alkalis  erforderlichen  Menge  Säure  vor  demjenigen  des 
Bleichmittels.  Die  BleichKisung  selbst  wird  durch  Alkali  wesentlich 
haltbarer.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  in  gewissen  FäUen  Alkali 
günstig  wirken  kann,  indem  es  die  Oxydationsprodukte,  die  bei  der  Bleiche 
entstehen,  löst.  Meist  wird  aber  diese  lösende  Wirkung  des  Alkalis  in 
eine  besondere  Operation  verlegt,  indem  man  nach  einer  unterbrochenen 
Bleiche  mit  Alkali  auswäscht.  Ob  das  wirtschaftlich  ist,  hängt  vom 
Preis  des  Alkalis,  vom  Reinigungseffekte,  von  der  Chlorersparnis,  die 
zu  beobachten  ist,  und  von  Lohnkosten,  Zeitverlust,  Faserverlust  beim 
Waschen  usw.  ab. 

Die  kräftig  oxydierende  Wirkung  der  Hypochlorite  hat  man  durch 
Zugabe  schleimiger  Mittel  von  Wasserglas  z.  B.  und  von  Gummi,  Leim 
usw.  zu  mildern  gesucht.  Mit  der  Schonung  der  Faser  wird  wohl  eine 
langsame  Bleiche  einhergehen,  so  daß  der  Vorteil  der  Zusätze  zw^eifelhaft 
erscheint.  Sehr  viel  ist  über  Vor-  und  Nachteile  der  Chlorkalk-  und 
Natriumhypochloritbleiche  gestritten  worden  ^).  Es  unterliegt  kaum  einem 
Zweifel,  daß  mau  mit  Natriumhypochlorit  sauberer  arbeitet.  Man  hat 
weder  Chlorkalkmühlen,  Chlorkalkrückstände  noch  Klärbecken  nötig,  und 
die  Faser  kann  sich  nicht  mit  Erdalkalisalzen  beladen,  die  schon  während 
der  Bleiche  durch  Verzögerung  der  Bleiche  infolge  von  Verkrustung 
schädlich  werden  können.  Diese  Anreicherung  an  unlöslichen  Stoffen 
pflegt  sich  bei  Chlorkalkbleiche  deutlich  in  der  Aschenmenge  auszu- 
drücken, die  häufig  weit  größer  als  diejenige  ungebleichter  Stoffe  ist. 
Weitere  Vorteile  ergeben  sich  in  einem  Verarbeitungsstadium  der  Zell- 
stoffe, bei  der  Leimung,  durch  geringeren  Harz-  und  Tonerdesulfat- 
verbrauch. Dagegen  ist  es  immer  noch  strittig,  ob  eine  tatsächliche 
Chlorersparnis  eintritt.     Im  allgemeinen  ist  sie  höchstens  zu  5%  für 


^)    Klein,  Wochenblatt  87,  Nr.  16  [1906], 

-)   Eine  Zusammenfassung  in  Nufibaum-Ebert  a.  a.  0. 
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Zellstoffe  berechnet  worden.  Durch  die  Chlorerspamis  wird  also  Natriuni- 
hypochlorit,  durch  den  elektrischen  Strom  erzeugt,  nur  dann  billiger  zu 
stehen  kommen,  wenn  billige  Kohle  bezw.  Wasserkraft  vorhanden  oder 
Chlorkalk  durch  hohe  Frachten  sehr  teuer  ist.  Ein  Preisvorteil  scheint 
sich  aber  zu  ergeben,  wenn  man  nicht  Hypochlorit,  sondern  Chlor  und 
Ätznatron  vermittels  des  Stromes  darstellt. 

Die  Bleiche  der  Holzzellstoffe  vollzieht  sich  zweckmäßig  in  relativ 
hoher  Stoffkonzentration,  5 — 7^/o  Stoffdichte  etwa.  Bei  einer  Bleiche 
mit  15%  Chlorkalk,  der  etwa  in  einer  Lösung  zur  Anwendung  kommt, 
die  5  '^  Be,  also  ca.  25  g  Chlor  im  Liter  enthält,  würde  die  Holländer- 
Chlorkonzentration  etwa  0,5  ^/o  betragen.  Wird  Erwärmung  angewendet, 
so  ist  zu  bedenken,  daß  an  der  Eintrittstelle  des  Dampfes  lokale  Über- 
hitzung und  damit  Zerstörung  von  Bleichmitteln  stattfinden  muß,  die 
vermieden  werden  kann,  wenn  der  Stoff  vor  Zugabe  des  Bleichmittels 
erwärmt  wird.  Der  Stoff  muß  vor  dem  Bleichen  gut  gewaschen  sein, 
da  Reste  von  Sulfiten  und  von  Ablauge  Chlor  verzehren.  Im  Bleich- 
prozeß tritt  zunächst  eine  Dunkelfärbung,  häufig  Rotfärbung  des  Stoffes 
auf,  die  vielfach  lebhafte  Beunruhigung  der  Fabrikanten  hervorgerufen 
hat,  aber  da  sie  wieder  verschwindet,  für  das  Endresultat  ziemlich  gleich- 
gültig ist.  Als  Ursache  hat  man  Mangan-  oder  Selengehalt  der  Faser- 
vermutet,  am  wahrscheinlichsten  ist  ein  organisches  Zwischenprodukt, 
etwa  ein  Oxydationsprodukt  von  Gerbstoffen,  wie  Klemm ^)  annimmt, 
der  mit  Tannin  ähnliche  Verfärbungen  beobachtete  2).  Das  Chlor  wird 
möglichst  in  der  Menge  eingebracht,  wie  es  für  die  Bleiche  nötig  ist. 
Hat  man  zuviel  davon  bei  Beendigung  der  Bleiche,  so  ist  durch  Anti- 
chlori)räparate  wie  Natriumthiosulfat,  Natriumsulfit,  Natriumbisulfit  für 
Zerstöiaing  zu  sorgen.  Da  es  sich  normalerweise  nur  um  sehr  geringe 
Mengen  handeln  sollte,  kommen  selbst  teure  Präparate  wie  Wasserstoff- 
superoxydlösungen —  die  man  verhältnismäßig  billig  aus  Natriumperoxyd 
bereiten  kann  —  in  Betracht.  Legt  man  besonderen  Wert  auf  die  Rein- 
heit des  gebleichten  Stoffes,  so  muß  allerdings  unter  unvermeidlichem 
Faserverlust  ausgewaschen  werden.  Rückstände  von  der  Bleiche,  etwa 
fett-  und  harzsaure  Kalk-  und  Eisen  Verbindungen ,  ferner  noch  unbe- 
kannte organische  Stoffe,  vielleicht  organische  Chloride^),  sollen  das  ge- 
fürchtete Vergilben  hervornifen,  für  das  übrigens  sehr  viele  verschieden- 
artige Ursachen  in  Frage  kommen.  Wurde  zu  wenig  Chlor  angewendet, 
so  können  Inkrustenreste ,  wurde  zu  viel  Chlor  verbraucht,  so  kann 
Oxycellulose  die  Vergilbung  fördern. 

Theoretisch  betrachtet  ist  der  Bleichprozeß  ein  Oxydationsvorgaug 
durch  naszierenden  Sauerstoff.    Durch  direkten  Zerfall  der  Hypochlorite 


^)    Klemm,  Wochenblatt  40,  2882  [1909]. 

■)  Harpf,  Zentralblatt  f.  d.  österr.-ung.  Papierindustrie  1905,  Nr.  5,  nimmt  an, 
daß  der  rotbraune  Farbstoif  sich  in  alkalischer  Chlorkalklösung  auflöst. 

')  Diese  müfiten  sich  aber  durch  höheren  Chlorgehalt  der  Zellstoü'asche  bemerkbar 
machen,  was  nicht  immer  der  Fall  ist;  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  21,  302  |1908]; 
Chem.-Ztg.  82,  521  [1908|,  dazu  Gross  und  Bevan,  Chem.-Ztg.  82,  489  |1908|. 


640  A.    Die  Verarbeitung  der  Lignocellulosen 

in  Chloride  und  Sauerstoff,  durch  Entwicklung  und  Zerfall  von  unter- 
chloriger Säure  und  von  Chlor  wird  schließlich  stets  Sauerstoff  gebildet. 
Bei  Zusatz  von  Säure  sollte  Säure  bei  Beendigung  des  Prozesses  übrig 
bleiben,  denn  Chlor  und  unterchlorige  Säure  liefern  mit  Wasser:  Salz- 
säure und  Sauerstoff.  Die  Säure  wird  aber  durch  alkalische  Neben- 
bestandteile des  Bleichmittels  und  des  Zellstoffs  meist  neutralisiert. 
Durch  Taylor^)  ist  übrigens  nachgewiesen,  daß  Chlor  die  Hauptrolle, 
unterchlorige  Säure  nur  eine  bescheidene  Nebenrolle  spielt.  Eine  Chlo- 
rierung der  Cellulose  findet  nicht  statt  ^),  allenfalls  können  bei  unge- 
nügendem Auswaschen  Ligninchloride  zurückbleiben  und  das  Vergilben 
fördeiTi.  Die  Gefahr  ihrer  Entstehung  ist  besonders  bei  saurer  Reaktion 
der  Bleichlösung  gegeben;  bei  Sulfitzellstoff  speziell  sind  sie,  wie  oben 
erwähnt,  noch  nicht  nachgewiesen. 

Der  Chlorkalkverbrauch  für  Sulfitzellstoffbleiche  wird  sehr  ver- 
schieden angegeben,  was  sehr  natürlich  ist,  da,  je  nach  dem  Grade  des 
Aufschluß,  dem  Bleichmittel  mehr  oder  weniger  die  Rolle  zufällt,  die 
Aufschließung  durch  Kochung  fortzusetzen,  zu  vollenden.  Klein ^)  gibt 
einen  Chlorkalkverbrauch  von  12  ^^2 — 16  ^/o  und  einen  Stoffverlust  von 
9 — 15  %  an.  Letzterer  ist  wohl  größtenteils  auf  Faserverlust  zurück- 
zuführen ,  so  daß  etwa  4 — 5  ^/o  *)  als  durch  das  Bleichmittel  zerstört 
anzusehen  sind.  Nach  Sembritzki*^)  kann  man  mit  10 — 10,5  kg  Chlor- 
kalk auskommen.  Der  Chlorkalkverbrauch  kann  bei  schwer  bleichbaren 
Stoffen  durch  stufenweises  Bleichen,  eventuell  unter  Anwendung  von 
Alkali  zum  Auswaschen  (Wie  oben  erwähnt)  verringert  werden®). 

f)    Verarbeitung  der  pflanzlichen  Rohmaterialien  auf  Oxal- 
säure, Alkohol  und  durch  Destillation 

Streng  genommen  fallen  alle  Prozesse,  bei  welchen  die  Cellulosen 
eine  Zerstörung  erfahren,  nicht  mehr  in  den  Rahmen  dieses  Buches. 
In  Rücksicht  darauf  jedoch,  daß  mit  dem  Begriff  Cellulose  gerade  das  alte 
Problem  der  Gewinnung  von  Zucker  und  Alkohol  verbunden  wird,  sollen 
in  möglichster  Kürze  die  Oxalsäure-  und  Alkohol  aus  Holz-Industrie  be- 
sprochen werden.  Bezüglich  der  trockenen  Destillation,  der  bedeutenden 
Industrie,  die  Holzkohle,  Essigsäure,  Methylalkohol,  Aceton  und  vieles 
andere  gewinnt,  muß  auf  Sonderwerke  verwiesen  werden^). 


*)    Taylor,  Joum.  Soc.  Dyers  and  Colourists  27,  78—84  |1911];  Cliem.  Centi-al- 
blatt  1911,  I,  584. 

*)   Schwalbe  a.  a.  0. 

»)   Klein,  Wochenblatt  87,  Nr.  16  [1906]. 

*)    Papierfabrikant  8,  301  [1910]. 

*)    Sembritzki,   Bericlit  über  die  Hauptversammlung  des  Vereins  der  Zellstoff- 
und  Papierchemiker  1909,-  106. 

•)   Dahlheim,  Taschenbuch  f.  Papierfabrikanten  S.  102 ff,;  Korschilgen,  Papier- 
fabrikant 5,  583  [1907]. 

')  Zu  nennen  sind  für  Laubhölzer  Klar;  für  Nadelhölzer  Harper. 
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Die  Verarbeitung  von  Holzabfällen  auf  Alkohol  ist  schon  in  einem 
früheren  Abschnitt  (S.  414  des  Buches)  erwähnt  worden.  Man  hat  zeit- 
weilig bei  diesen  Versuchen  mit  übergroßem  Optimismus  und  nicht 
genügend  exakt  gearbeitet.  Versuche  im  Großbetriebe  sind,  wie  bereits 
erwähnt,  mit  dem  Claassen-Tomlinson-Ewen-Verfahren,  ferner  an- 
scheinend mit  dem  Ekström -Verfahren  angestellt  worden.  Eine  Schil- 
derung des  Tomlinson-Ewen-Prozesses  hat  Ruttan^)  gegeben.  Aus 
1  Tonne  Sägemehl  sollen  77,9  Liter  (20,5  Gallonen  zu  je  3,8  Litern) 
gewonnen  w^erden.  In  rotierenden  Cylindern,  die  mit  Chamott<e  ausge- 
mauert sind,  wird  Sägemehl  eingebracht,  dem  man  1 7o  seines  Gewichtes 
an  gasförmiger,  schwefliger  Säure  zuführt  und  dann  durch  Dampfzufuhr 
einen  Innendruck  von  100  Ibs.  =  7  Atmosphären  herstellt.  In  40 — 45 
Minuten  ist  der  Aufschluß  vollendet,  worauf  Terpene,  überschüssiges 
Schwefeldioxyd  und  etwas  Essigsäure  abgeblasen  werden.  Das  rück- 
bleibende, braungefärbte  Holzmaterial  wird  mit  heißem  Wasser  aus- 
gezogen, der  Extrakt  mit  Kalk  neutralisiert  2),  vergoren  und  destilliert. 

Das  ursprüngliche  Original-Claassen -Verfahren  soll  nach  Bode 
in  Frankreich  mit  Nutzen  ausgeführt  werden;  neben  Alkohol  soll  auch 
Essigsäure  genommen  werden.  Über  das  Ekström-Verfahren  mit 
70  7oiger  Schwefelsäure  (S.  342  des  Buches)  sind  Einzelheiten  nicht  be- 
kannt geworden. 

Die  Lösung  des  erstrebten  Problems  scheint  durch  die  Arbeiten 
von  Ost  und  Wilkening*)  sowie  von  Ost  und  Voelkelius  gegeben. 
Die  erstgenannten  Autoren  haben,  wie  früher  erwähnt,  80 — 83  ^/o  Alkohol 
aus  der  mit  Schwefelsäure  (in  Anlehnung  an  Flechsigs  und  Ekström s 
Arbeitsverfahren)  in  Zucker  umgewandelten  Cellulose  erhalten  und  vor 
allem  den  schädlichen  Einfluß  langer  Erhitzungsdauer  auf  die  Zucker- 
ausbeute festgestellt.  Voerkelius*)  hat  seine  Versuche  auch  auf  Holz 
ausgedehnt  und  mit  70^/oiger  Säure  arbeitend  Ausbeuten  von  24,8^/0 
Alkohol  aus  100  Teilen  Holz  erhalten.  Wurde  nur  verdünnte  Säure 
(0,5°/oig)  gearbeitet,  so  konnten  8,6  ^/o  Alkohol  erhalten  werden,  während 
Simonsen  nur  5,5^/o  bekam.  Es  besteht,  wie  Voerkelius  berechnet, 
die  Möglichkeit,  Zucker  bezw.  Alkohol  aus  Holz  mit  einigem  Nutzen  her- 
zustellen. Aber  wie  Voerkelius  hervorhebt,  ist  für  Deutschland  eine 
gewinnbringende  Fabrikation,  schon  der  Steuergesetzgebung  wegen,  nicht 
möglich.  Diese  verhindert  ja  auch  die  weit  weniger  Kapitalanlage  er- 
fordernde Verarbeitung  von  Sulfitablauge  auf  Spiritus. 


*)  Ruttan,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  1290—1294  [19091;  Z.  f.  angewandte 
Chemie  22,  2462  [1910] ;  Papier-Ztg.  35,  262  [1910]. 

*)  Bode,  Chem.  News  102,  41  |1910l;  Chem.  Ztg.  Repert.  1910,  48. 

^  Ost  und  Wilkening,  Chem.  Ztg.  86,  461  [1910]. 

*)  Voerkelius,  Wochenblatt  42,  852—855  [1911].  Der  Aufsatz  enthält  auch 
eine  kritische  Beleuchtung  weiterer  Holz-  und  Torfverzuckerungsverfahren,  femer  eine 
TabeUe  über  Alkoholentstehungskosten  aus  allen  technisch  in  Betracht  kommenden 
Materialien. 
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Sägemehl  wird  noch  in  anderer  Weise  technisch  verwertet.    Wie 
bereits  erwähnt  (S.  410),  liefert  Holz  in  der  Alkalischmelze  Oxalsäure. 

Um  aus  Sägespänen,  also  Holz,  Oxalsäure  darzustellen,  hat  man 
schon  frühzeitig  das  Schmelzen  mit  Älkalihydrat  eingeführt  und  bald 
konstatiert,  daß  Natronhydrat  allein  relativ  sehr  schlechte  Ausbeuten  an 
Oxalsäure  ergibt;  daß  man  zur  Erzielung  hoher  Ausbeuten  größere 
Mengen  Kalihydrat  verwenden  muß.  Nach  Persoz*)  soll  man  aller- 
dings bei  Kleie  als  Ausgangsmaterial  mit  Natronhydrat  allein  (90®/o 
vom  Gewicht  der  Kleie)  zu  günstigen  Ergebnissen  gelangen.  Nach 
Versuchen  von  Thorn^)  kann  man  mit  Natronhydrat  allein  aus  Holz 
höchstens  52  ^/o  Oxalsäure  gewinnen.  Mit  Kalihydrat  allein  wurden 
81  ^/o  Oxalsäure  erhalten.  Fast  dieselbe  Ausbeute  ließ  sich  aber  mit 
einem  Gemenge  von  40  Teilen  Kalihydrat  und  60  Teilen  Natronhydrat 
eraielen.  Als  günstige  Reaktionstemperatur  erwies  sich  das  Intervall 
von  240<>— 250^  Alkali  und  Holz  sollen  im  Verhältnis  von  100:50  Teilen 
angewendet  werden.  Wurde  die  Erhitzung  in  dünner  Schicht  vor- 
genommen, so  ist  die  Ausbeute  größer,  als  wenn  dicke  Schichten  zur 
Erhitzung  gelangen.  Eine  vermehrte  Zuführung  heißer  Luft  brachte 
jedoch  keine  Ausbeutevermehrung,  nur  eine  Abkürzung  der  normalen 
Schmelzdauer  von  1 — IV2  Stunden  herbei.  Auch  Bestreuen  mit 
gepulvertem  Braunstein  rief  keine  Vermehrung  der  Ausbeute  hervor.  Es 
zeigte  sich  ein  geringer  Unterschied  in  der  Ausbeute,  je  nach  der 
Holzart,  die  weichen  Hölzer  wie  Tanne,  Föhre,  Pappel  geben  eine  etwas 
größere  (80  ^/o)  Ausbeute  als  die  harten.  Buche  und  Eiche  (79  ^/o,  75  ^/o). 
Wie  schon  gesagt,  lassen  sich  nur  etwa  50  Teile  Holz  auf  100  Teile 
Alkalihydrat  zur  Anwendung  bringen,  größere  Mengen  Holz  führen  zur 
Verringerung  der  Ausbeute,  auch  zeigte  sich  neben  der  normalen 
Reaktion  eine  deutliche  trockne  Destillation  des  Holzes,  schließlich  Ver- 
kohlung. Die  Oxalsäure  kann  aus  der  gelösten  Schmelze  durch  Zugabe 
von  Kalkmilch  als  schwerlösliches  Calciumoxalat  gefällt  werden.  Aber 
das  gefällte  Produkt  ist  mit  Calciumcarbonat,  außerdem  durch  Humus- 
stoffe verunreinigt.  Bei  der  Zersetzung  der  Kalkfällung  mit  Schwefel- 
säure muß  man  folglich  viel  Schwefelsäure  nutzlos  zur  Zersetzung  von 
Calciumcarbonat  anwenden,  auch  erhält  man  dunkelgefärbte  Oxalsäure 
und  die  vom  Kalkschlamm  abgezogene  Lauge  muß,  der  vielen  gelösten 
organischen  Substanzen  halber,  calciniert  werden. 

Es  ist  vorteilhafter,  die  Oxalsäure  als  oxalsaures  Natron  aus  der 
concentrierten  Schmelzelösung  von  1,35  spec.  Gew.  =  38®  B6.  durch 
Krystallisation  abzuscheiden.  Das  rohe  oxalsaure  Natron  wird  mit 
Kalkmilch  in  oxalsaurem  Kalk  übergeführt,  dieser  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt. 

Nach  A.  V.  Hedenström^)  wird  die  Oxalsäure  sowohl  von  Lignin 


')  Persoz,  Wagners  Jahresbericht  1858,  119. 

*)  Thorn,  Dinglers  Journal,  210,  24—39  [1873J. 

*)  A.  V.  Hedenström,  Chem.  Ztg.  84,  613  11910);  3&,  853—854  [1911|. 
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als  von  der  Cellulose  geliefert.  Die  Oxalsäure  ist  ein  sekundäres  Produkt, 
das  sich  bei  250**  aus  den  bei  200®  entstehenden  Stoffen  bildet.  Aus 
1  Teile  Cellulose  bilden  sich  1,18  Teile  Oxalsäure.  Oxydationsmittel 
erhöhen  die  Ausbeute  nicht.  Nach  neueren  Angaben  des  Autors  wirken 
jedoch  Zusätze  von  Bleisuperoxyd  oder  Kaliumpermanganat  günstig. 

Die  Alkalischmelze  von  Sägemehl  als  Methode  zur  Darstellung 
von  Oxalsäure  hat  neuerdings  mit  der  Darstellung  aus  Formiaten  zu 
konkurrieren,  welch  letztere  sehr  billig  aus  Kohlenoxyd  (Wassergas) 
und  Natronkalk  gewonnen  werden  kann.  Unter  diesen  Umständen 
kommen  Verfahren,  wie  das  von  Lifschütz*),  Einwirkung  von  Salpeter- 
schwefelsäure auf  Holz  unter  Gewinnung  von  (oxycellulosehaltiger) 
Cellulose  und  Oxalsäure,  ferner  auch  wohl  mit  Permanganat  in  Soda- 
lösung nach  Droste'^)  wohl  kaum  in  Betracht.  Um  so  weniger,  als 
der  Weltbedarf  von  Oxalsäure,  die  Aufnahmefähigkeit  des  Weltmarktes, 
für  dieses  Präparat  recht  beschränkt  ist. 
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I.   Verarbeitung  der  BaumwoMe 

Die  Rohbaumwolle  enthält,  wie  oben  (S.  463  des  Buches)  geschil- 
dert, eine  Reihe  von  Fremdsubstanzen,  die  zu  entfernen  sind,  wenn  man 
weiße  Ware  haben  oder  in  hellen  und  mittleren  Farbtönen  färben  wilL 
Die  Entfernung  der  Fremdsubstanzen  kann  an  der  losen  Rohbaumwolle, 
oder  an  Zwischenstadien  der  Verarbeitung  dieser  zu  Garn  (z.  B.  Karden- 
band), oder  beim  Garn,  oder  endlich  im  Gewebe  vorgenommen  werden. 

Die  Reinigung  der  Rohbaumwolle  ist  meist  früher  nur  für  Sonder- 
zwecke, für  die  SchießwoU-  und  Verbandwatten-Fabrikation,  durchgeführt 
worden,  Industrien,  die  größtenteils  Abfallprodukte  der  Baumwolle,  Kämm- 
linge, Unters  usw.  verarbeiten.  Neuerdings  hat  man  aber  angefangen, 
auch  die  für  Garne  und  Gewebe  bestimmte  Rohbaumwolle  zu  reinigen,  zu 
bleichen.  Bei  dieser  Reinigung  sind  Fettsubstanzen:  Öl  und  Baum  woll- 
wachs, ferner  Protoplasmareste  und  Pektinstoffe  zu  entfernen.  Als  sehr 
brauchbare  Reagentien  für  alle  diese  Zwecke  haben  sich  Alkalien,  Ätz- 
natron und  Soda  erwiesen.  Das  Öl  und  zum  kleinen  Teil  das  Wachs 
werden  verseift,  und  die  entstehende  Seife  emulsioniert  den  schwer  ver- 
seifbaren Anteil  des  Wachses,  die  stickstoffhaltigen  Protoplasmareste 
werden  zerstört,  die  Pektinsubstanzen  gelöst.  Die  Farbstoffe  der  Baum- 
wolle werden  aber  nicht  entfernt,  ja  sie  zeigen  tiefere  Farbtöne.  Zu 
ihrer  Entfernung  müssen  sie  oxydiert  werden,  am  einfachsten  durch 
Anwendung  von  Chlor  in  Form  von  Chlorkalk  oder  Natriumhypochlorit. 


^)  S.  426  d.  Buches. 

^  Droste,  Chem.  Centralblatt  1908  II,  358. 
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Überreste  von  Hypochlorit  werden  durch  ein  nachfolgendes  Säuren  zerstört, 
und  die  durch  Säuren  erfolgende  plötzliche  Chlorentwicklung  vollendet 
die  Bleiche  der  Fasern,  allerdings  häufig  unter  Schädigung  dieser.  Die 
Verband watte  des  Handels  zeigt  denn  auch  häufig  sehr  hohe  „Kupfer- 
zahlen", die  durch  Überbleiche  —  Oxycellulosebildung  —  entstanden 
sind  und  sich,  wie  ich  und  auch  Piest  verschiedentlich  betont  haben, 
durch  sehr  vorsichtige  Bleiche  vermeiden  lassen. 

Für  Verbandwatte  soll  man  in  Obermaier- Apparaten  oder  speziell 
konstruierten  Druckkesseln  die  Fasermasse  unter  Zirkulation  mit  Natron- 
lauge oder  Sodalösung  kochen.  Eine  Entfettung  soll  schon  beim  Ab- 
kochen mit  schwacher  Sodalösung  ohne  Druck  möglich  sein,  falls  man 
zur  Erleichterung  des  Netzens  et>vas  Seife,  besser  noch  Türkischrot  öl 
hinzufügt.  Dem  Türkischrotöl  schreibt  Merrit  Matthews*)  BaumwoU- 
wachs  lösende  Eigenschaften  zu.  Als  Atznatronmenge  finden  sich  5  kg 
für  100  kg  Faser  angegeben^).  Der  Zweck  ist  bekanntlich,  die  Verband- 
watte „hydrophil"  zu  machen.  Leider  ist  man  gewohnt,  an  der  Ver- 
bandwatte einen  knirschenden  Griff  zu  beobachten,  den  man  deshalb 
künstlich  durch  Zugabe  von  stearinsaurem  Natron  nach  der  Bleiche 
hervorruft,  wodurch  also  wieder  die  Reinheit  der  Baumwolle,  nicht  aber 
ihre  Benetzbarkeit  leidet. 

Tomanns  bezw.  Tarains  Entfettungs verfahren  ist  schon  oben 
(S.  17  des  Buches)  erwähnt  worden.  Angeblich  soll  auch  für  medizinische 
Zwecke  Baumwolle  mit  organischen  Lösungsmitteln  extrahiert  werden. 
Nach  der  Entfettung  wird  die  Verbandwatte  bei  allen  diesen  Verfahren, 
wie  oben  erwähnt,  mit  Hypochloriten  gebleicht. 

Über  die  Vorbereitung  von  Baumwollabfällen  für  die  Nitriening 
hat  Erbau ^)  Angaben  gemacht,  denen  folgendes  entnommen  ist:  Neben 
Entfernung  der  oben  besprochenen  natürlichen  Verunreinigungen  kommt 
noch  Beseitigung  von  Substanzen  in  Frage,  die  im  Verarbeitungsprozeß 
sich  in  der  Baumwolle  absetzen.  Staub,  Schmutz,  Schweiß,  Schmieröl, 
Eisen,  Metallstaub.  Es  wird  daher  eine  energische  alkalische  Kochung 
des  Materials  vorgenommen.  Die  Baumwolle  wird  zwischen  Siebböden, 
etwa  in  grobe  Gewebe  eingeschlagen,  um  Verstopfung  von  Rohrleitungen 
durch  Baum  wollflocken  zu  verhüten,  in  einen  Druckkessel  gebracht  und 
darin  mit  1 — 2^/oiger  Ätznatronlösung  unter  Druck  gekocht.  Um  völliges 
Durchdringen  zu  gewährleisten,  kann  man  den  Kessel  vor  Einströmen 
der  Lauge  evakuieren,  man  pumpt  ferner  die  Lauge  von  unten  in  den 
Kessel.  Damit  die  Baumwolle  sich  gut  netzt,  kann  man  unter  Benutzung 
eines  von  Hertel  (DRP.  75435)  angegebenen  Bleichverfahrens  etwa  2^/o 
Türkischrotöl  zusetzen.  Wenn  man  allerdings  gezAVungen  ist,  mit  hartem 
Wasser  auszuwaschen,  so  wird  man  an  Stelle  von  Türkischrotöl  die  in 
harten  Wässern  klar  lösliche  Monopolseife  anwenden  müssen,  will  man 

^)  Merrit  Matthews,  Journ.  of  the  Franklin  Institute  162,  25—30  [1907]. 

«)  Helfritz,  Pharm.  Zentralhalle  51,  101—103  [1910]. 

»)  Erb  an,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Schieß-  u.  Sprengstoifwesen  1,  433—437  [1906]. 
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Verunreinigung  durch  ausfallende  Kalkseifen  vermeiden.  Ist  das  Baum- 
wollmaterial durch  Mineralölflecken  verunreinigt,  so  kann  man  durch 
Zusatz  von  Tetrapol  (Tetrachlorkohlenstoff  durch  Monopolseife  wasser- 
löslich gemacht)  zur  Kocherlauge  oder  durch  Einweichen  der  Baumwolle 
vor  dem  Kochen  in  einer  verdünnten  Tetrapollösung  das  durch  Alkali 
un verseifbare  Mineralöl  entfernen.  Durch  Wahl  geeigneter  Druckkessel- 
Zirkulation  der  Lauge  läßt  sich  gleichmäßiges  Auskochen  der  Baum- 
wolle erreichen.  Das  Auswaschen  geschieht  mit  möglichst  kalkfreiem 
Wasser,  am  besten  in  einer  Waschmaschine.  Hat  sich  dennoch  Kalk 
oder  Eisenrost  auf  der  Baumwolle  abgesetzt,  so  kann  man  diese  Absätze 
durch  Absäuern  in  Holzbottichen  oder  ausgebleiten  Bottichen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  entfernen.  Dem  Säuern  muß  gründliches  Waschen 
folgen,  eventuell  eine  Behandlung  mit  Chlorkalk-  bezw.  besser  Ätz- 
natronlösung. 

Für  ähnliche  Zwecke,  nämlich  für  Vorbereitung  der  für  Kunst- 
seidenfabrikation bestimmten  Baumwolle  empfiehlt  Erbau ^)  neuestens 
ein  Bauch-  und  Bleich  verfahren  von  Kühn,  bei  welchem  man  zu  Baum- 
wolle von  nur  0,07— 0,1  ^/o  Asche  und  0,06—0,11^/0  Fett  je  nach 
Baumwollrasse  gelangt. 

Analoge  Verfahren  dienen  auch  zur  Bleiche  von  loser  Baumwolle, 
Kardenband  usw.,  die  für  Spinnzwecke  bestimmt  sind.  Der  Nachteil 
dieser  Bleiche  besteht  darin,  daß  man  bei  loser  Baumwolle  allen  Abfall 
mitbleicht,  ferner,  daß  sich  die  gebleichte  Baumwolle  schlechter  ver- 
spinnt.   Als  Bleichverlust  rechnet  man  6 — 7^/o^). 

Weit  geringer  ist  dieser  Verlust,  nur  3 — 4^/o,  wenn  man  eines 
der  sogenannten  Kaltbleichverfahren  anwendet.  Hypochloritlaugen  werden 
Ölpräparate  hinzugefügt,  wodurch  sie  leicht  in  die  Fasern  eindringen 
und  die  Verunreinigungen  der  Baumwolle  bleichen,  nicht  aber  entfernen. 
Tailfer^)  hat  Tournantöl  oder  Ricinusölseife,  Erbau  und  Pick*)  haben 
Türkischrotöl  zugesetzt.  Das  letztgenannte  Verfahren  hat  sich  gut  ein- 
geführt, da  es  gut  spinnbare  Ware  liefert,  die  allerdings  an  Güte  der 
Bleiche,  wie  gesagt,  nicht  mit  der  durch  alkalische  Kochung  von  den 
Verunreinigungen  befreiten  Ware  konkurrieren  kann. 

Als  Apparatenmaterial  kommt  für  die  Kochung  Holz,  eventuell  mit 
Armierung  für  Druckkochung  versehen.  Eisen  und  Nickellegierungen  in 
Frage.  Falls  in  einem  Gefäß  gekocht,  mit  Chlor  gebleicht  und  gesäuert 
werden  soll,  ist  bei  geringem  Druck  Anwendung  von  Holz  möglich,  auch 
Hartblei  soll  verwendet  werden  können.  Andererseits  wird  die  Ver- 
wendung von  Blei  auch  als  schädlich  angesehen.  Das  Wasser  für  Bleich- 
zwecke soll  möglichst  weich  sein,  nicht  mehr  als  5 — 6  ^  Härte  haben  und 
nicht  mehr  als  1  mg  Eisen  im  Liter  enthalten. 


^)  Erban,  Kunststoffe  1,  167—169  [1911]. 

*)  Man  vergleiche  dazu:  Österreichs  Wolleu- u.  Leinen-Industrie  29, 1064, 1127  [1909|. 
»)  Tailf er,  Rev.  mat.  color.  9,  366  [1905]. 
*)  Erban  und  Pick,  DRP.  176609. 
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Von  den  Fasern  der  Baumwollsamenschalen  ist  oben  schon  ge- 
sprochen worden.  Sie  scheinen  ein  sehr  wertvolles  Rohmaterial  für 
die  Papierfabrikation  zu  werden,  sobald  die  regelmäßige  Lieferung  von 
Rohmaterial  seitens  der  Produzenten  gesichert  ist.  Über  die  vorhan- 
denen Mengen  orientieren  die  Angaben  des  Zensusamtes  in  Washington  ^), 
wonach  im  Jahre  1908  5903838  Tonnen  Baumwollsamen  geerntet  wurden, 
wovon  38  ^/o  zur  Aussaat  wieder  verwendet  wurden,  der  Rest  3  669  747 
Tonnen  in  die  Ölmühlen  wanderte.  Neben  146789880  Gallonen  Öl  im 
Werte  von  44094511  Dollars  wurden  gewonnen  1491752  Tonnen  Öl- 
kuchen im  Werte  von  33576662  Dollars,  ferner  1330283  Tonnen  Schalen, 
die  zu  6079623  Dollars  bewertet  wurden,  und  endlich  165138628  Pfund 
„Unters''  im  Werte  von  2341787  Dollars.  Die  Saathülsen  2)  liefern  20 ^'o 
Roh-„Virgofaser",  die  wieder  etwa  70®/o  Reinfaser  ergibt.  Die  verfüg- 
bare Menge  Virgofaserhalbstoff  wird  zu  150000  Tonnen  berechnet. 

Nach  Beadle  und  Stevens^)  enthalten  100  Teile  Samen  45  Teile 
Schalen  und  55  Teile  Samenkerne.  Die  Schalen  bestehen  aus  60  Teilen 
Schalensubstanz  und  40  Teilen  Faser.  Die  Autoren  schätzen  die  ver- 
fügbare Menge  Samenschalen  auf  1  Million  Tonnen,  aus  denen  100000 
Tonnen  Virgofaser  gewonnen  werden  können.  Die  Trennung  von  Schale 
und  Fäserchen  ist  jetzt  so  vervollkommnet,  daß  nur  0,4  7o  Schalen  darin 
bleiben.  Die  Fäserchen  sollen  daher  für  Nitrierzwecke  und  künstliche 
Seide  brauchbar  sein.  Gleiches  wird  von  der  Cellulose  der  Samenschalen 
behauptet.  Die  Samenschalen  enthalten  nach  Gross  Hemicellulosen,  die 
sich  leicht  zu  Pentosen  hydrolysieren  lassen*).  Nach  Euler ^)  sind  sie 
geradezu  ein  Rohmaterial  für  Xylose. 

Die  Gambleiche  vollzieht  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Bleiche 
der  losen  Baumwolle  und  der  Vorgespinnste.  Es  kann  in  offenen 
Kesseln  gekocht  werden,  gründlicher  und  rascher  erfolgt  die  Auf  Schließung 
der  Fremdkörper,  der  Schalenreste,  die  Verseifung  der  Fette,  die  Emul- 
sionierung  des  Wachses,  unter  Druck.  Die  Konzentration  des  Alkali 
beträgt  1 — 2%;  häufig  werden  auch  Gemische  von  Ätznatron  und 
Soda,  ferner  Zusätze  von  Seifenpräparaten  angewendet.  Auch  die  ge- 
meinschaftliche Vei-wendung  von  Soda  und  Kalkmilch  soll  üblich  sein. 
Die  hierbei  entstehende  Ablagerung  von  kohlensaurem  Kalk  wird  bei 
dem  im  weiteren  Verlauf  der  Bleiche  folgenden  Säuren  mit  Schwefelsäure 
in  Calciumsulfat  übergehen,  dieses  beim  Waschen,  da  nicht  so  schwer 
löslich,  teilweise  verschwinden.  Nach  dem  alkalischen  Kochbad  von  6 — 8 
Stunden  Dauer  und  Drucken  bis  zu  2V2  Atmosphären  wird  gründUch 
gewässert,    zuweilen   auch  gesäuert  und  dann  gewässert.     Die  Garne 


»)  Chem.  Ztg.  88,  784  |19ü9I. 
»)  Papierfabrikant  7,  Festheft,  S.  41—113  11909]. 

")  Beadle  und  Stevens,  Paper  maker  87,  713  [1909];  ferner  Joam.  Soc.  Chem. 
Ind.  28,  1015  |1909]. 

*)  Gross,  DRP.  160826;  Wochenblatt  87,  649  [1906]. 
*)  Euler,  Pflanzenchemie,  S.  44. 
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werden  dann  in  dünne  Chlorkalkbäder  von  V2 — 1^  Be  =  2 — 4  g  Chlor 
im  Liter  eingelegt,  zweckmäßig  unter  Zirkulation  des  Bades.  Nach  3 — 6 
Stunden  wird  die  Ware  ausgewässert  und  die  nun  verbleibenden  Hypo- 
chloritreste  durch  Absäuem  entfernt.  Die  Säurekonzentration  pflegt 
V4— V2— 1<»  B6  (0,7^  B6  =  0,83%  H2SO4)  zu  betragen.  Dem  Säuern 
folgt  ein  Wässern,  eventuell  unter  Zusatz  von  etwas  Bisulfit  zur  Ver- 
nichtung von  Chlorspuren. 

Für  Garne  soll  auch  eine  Bleiche  mit  Chlorkalklösung  von  1^  B6 
=  4  g  Chlor  unter  Druck  im  Gebrauch  sein.  Da  das  Chlor  die  Ver- 
unreinigungen nur  weiß  macht,  nicht  aber  entfernt,  kann  der  Effekt 
nicht  so  gut  wie  der  bei  der  alkalischen  Abkochung  erzielbare  sein. 

Weit  komplizierter  als  bei  der  Garnbleiche  sind  die  dem  Bleicher 
gestellten  Aufgaben  bei  der  Ge websbleiche.  Nicht  nur  die  natürlichen 
Verunreinigungen  der  Baumwolle,  Schalenreste,  Öl,  Wachs  usw.  kommen 
in  Betracht,  sondern  auch  die  Bestandteile  der  Schlichte  eventuell  der 
Appretur.  Stärkepräparate  aller  Art,  Kaolin,  Natriumsulfat,  Magnesium- 
sulfat, Calciumsulfat,  Baryumsulfat,  Talg,  Öl,  Traubenzucker,  Pflanzen- 
wachs, Paraffin,  Magnesiumchlorid,  Calciumchlorid,  Chlorzink,  Phenol, 
Salicylsäure,  Schmutz,  neben  Eisen  und  Kupferverbindungen,  sind  mög- 
liche künstliche  Verunreinigungen  der  Gewebe^).  Von  diesen  sind 
geradezu  gefährlich  Magnesiumchlorid  und  Chlorzink,  weil  sie  bei  der 
Operation  des  Sengens*^),  die  der  Bleiche  vielfach  vorausgeht,  ein  Mürbe- 
werden der  Fasern,  ein  Zurückgehen  der  Festigkeit  bewirken,  indem 
durch  Spaltung  der  genannten  Salze  Salzsäure  entsteht,  die  zur  Hydro- 
cellulosebildüng  Anlaß  gibt,  femer  Paraffin,   weil  es  unverseifbar  ist. 

Der  alkalischen  Abkochung  der  Gewebe  läßt  man  das  Säuern  voraus- 
gehen, dessen  Hauptzweck  die  Verzuckerung  der  Stärke  ist.  Stärke  wird 
nur  schwierig  und  unvollständig  durch  bloßes  Kochen  mit  Alkali  unter 
Druck  entfernt.  Die  Ware  wird  mit  Schwefelsäure  von  2^  B^  (=  2,2  ^yo) 
imprägniert  und  bleibt  im  durchtränkten  Zustande  6 — 12  Stunden  liegen. 
Durch  Erwärmen  der  Säure  soll  sich  der  Prozeß  der  Hydrolyse  der 
Stärke  ohne  Schaden  für  das  Gewebe  in  kürzerer  Zeit  erreichen  lassen^). 
Sind  viel  Samenkapseln  und  Samenschalen  im  Gewebe,  so  soll  es  vorteil- 
hafter sein,  24  Stunden  in  dünner  Natronlauge  liegenzulassen  oder  durch 
Einlegen  in  gebrauchte  Abkochlauge  eine  Gärung  hervorzurufen*).  Das 
Säuren  hat  auch  den  Zweck,  Metalloxyde  zu  lösen,  unorganische  Ver- 
bindungen zu  zersetzen  und  Pektinstoffe  vorbereitend  aufzuschließen. 
Jeder  Schaden  für  das  Gewebe  soll  ausgeschlossen  sein*),  wenn  diese 
Entschlichtung  mit  Malz  oder  dem  Malzpräparat  Diastofor  vorgenommen 


*)  Jackson,  Journ.  Soc.  Dyers  and  Golourists  24,  273  [1910]. 

*)  Durch  das  Sengen  soUen  anch  teerige  Verunreinigungen  in  die  WsLve  gelangen, 
Nubsbaum-Ebert,  Elektrolytbleiche  1910,  S.  237. 

•)  Freiberger,  Färber-Ztg.  22,  321  [1911]. 

*)  Meister,  Lucius  und  Brüning,  Die  BaumwoUfärberei  1906,  BdJIB,  S.249. 

»)  Siehe  jedoch  Scheurer,  BuU.  Mulhouse  78,  288  [1903],  77,  248  [1907];  Justin 
Müller,  Bull.  Mulhouse  80,  96  [1910]. 
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wird.  Durch  Anwendung  solcher  Präparate  wird  allerdings  diese 
Operation  verteuert.  Je  gründlicher  sie  durchgeführt  wird,  um  so  besser 
verläuft  der  Bäuchprozeß. 

Bei  diesem  Bäuchprozeß  kommen  als  alkalisch  reagierende  Stoffe 
Kalk,  Ätznatron  und  Soda  in  Betracht.  Wird  mit  Kalk  gekocht,  so 
müssen  nachfolgend  Soda-  oder  Ätznatronkochungen  vorgenommen  werden. 
Scheurer^)  hat  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  Wirkung  der  ge- 
nannten Agentien  angestellt.  Der  Kalk  verseift,  insbesondere  bei 
Druckkochung,  die  Fette  zu  fettsaurem  Kalk.  Bei  einer  nachfolgenden 
Absäuerung  mit  Schwefelsäure,  oder  besser  noch  Salzsäure,  wird  freie 
Fettsäure  und  Calciumsulfat  bezw.  Calciumchlorid  entstehen,  außerdem 
werden  Metalloxyde  gelöst  und  beim  Spülen  entfernt  werden.  Eine  nun 
vorgenommene  Sodakochung  wird  fettsaures  Alkali,  das  reinigend  wirkt, 
liefern,  das  beim  späteren  Spülen  leicht  entfernt  werden  kann.  Scheurer 
hat  alle  möglichen  Fettkompositionen  auf  ihre  Verseifbarkeit  bezw. 
Emulsionierbarkeit  geprüft.  Am  widerstandsfähigsten  erwiesen  sich 
die  Mineralöle,  unter  diesen  ganz  besonders  das  Paraffin.  Werden 
paraffinhaltige  Mineralöle  als  Mascliinenschmiere  verwendet  und  ver- 
ursachen solche  Öle  Flecken  auf  der  Ware,  so  verschwinden  diese  nicht 
mehr  völlig  im  Bleichprozeß,  auch  wenn  man  zur  Emulsionierung 
Tetrachlorkohlenstoff,  Benzin,  Petroleum,  Terpentin  und  dgl.  hinzufügt. 
In  neuester  Zeit  haben  deshalb  die  Elsässer  Bleichereien  energisch  gegen 
Verwendung  solcher  Öle  protestiert  und  die  Anwendung  paraffinfreier 
Mineralöle  bezw.  Gemenge  von  Mineralöl  und  Colzaöl  von  den  Spinnern 
und  Webern  gefordert'^). 

In  Gegenwart  von  Eisenoxyd  kann  siedende  Kalkmilch  auch 
Oxydation  hervorrufen ;  auch  Gegenwart  von  viel  Luft  ist  trotz  der  oben 
erwähnten  entlüftenden  Wirkung  des  Kalkes  schädlich,  indem  Oxy- 
Zellulose  gebildet  wird.  Ein  unbestreitbarer  Vorteil  einer  Kalkkochung 
ist  jedenfalls,  daß  zu  hohe  Konzentrationen  der  Lösungen  infolge  der 
geringen  und  unter  Druck  noch  abnehmenden  Löslichkeit  des  Ätzkalks  in 
Wasser  nicht  vorkommen  können.  Kalk  soll  die  damit  imprägnierte 
Ware  vor  der  Mercerisation  bei  einer  später  folgenden  Atznatronkochung 
schützen^);  da  der  Kalkkochung  eine  Säurung  folgt,  ist  die  Wirkung 
schwer  erklärbar.  Während  nach  Scheurer  der  Kalk  vorwiegend  eine 
verseifende  Wirkung  ausübt,  verändert  er  nach  Thies*)  in  der  Haupt- 
sache nur  die  Verunreinigungen,  Natronlauge  dagegen  verseift  schnell. 
Die  mit  Kalk  gekochte  Ware  sieht  rotbraun,  die  mit  Natron  gekochte 
viel  heller  gelb  aus. 


^)  Scheurer,  BuU.  Mulhouse  58,  399,  799  [1888],  «8,  24  [1898];  man  vergleiche 
femer  Versuche  von  Theis,  Breitbleiche  1901,  S.  212. 

«)  Scheurer,  BuU.  Mullhose  80,  356  [1910];  Österreichs  Wollen-  und  Leinen- 
industrie 81,  2,  12,  14,  75  [1911]. 

")  Trotman  und  Pentecost,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  4  [1910]. 

*)  Man  vergleiche  die  Auszüge  aus  den  Patentschriften  von  Thies  und  Herzig 
bei  Löwenthal,  Knecht,  Rawson,  S.  210. 
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über  die  Reduktiönskraft  des  Kalkes,  über  sein  Vermögen,  Dampf 
von  Sauerstoff  zu  befreien,  ist  schon  S.  54  des  Buches  berichtet  worden. 

Bei  der  für  reinstes  Weiß  auch  heute  noch  verwendeten  Kalk- 
Sodabäuche  werden  etwa  5^/o  Kalk  vom  Gewicht  der  Faser  in  den 
Kochkessel  gegeben  und  unter  ^.U — 5  Atmosphären^)  Druck  3 — 12  Stunden 
gekocht.  Nach  Beendigung  der  Kochung  wird  gespült,  dann  gesäuert 
(V2 — 1  g  im  Liter)  und  gespült,  worauf  1 — 2  Kochungen  mit  Soda 
(5 — 6^/0)  und  Colophonium  (1,5 — 2^/o)  [beziehungsweise  mit  Soda  allein] 
folgen.  Colophonium  bildet  natürlich  Harzseife,  die  eine  vorzüglich  emul- 
sionierende  Wirkung  hat.  Je  nach  dem  Druck  dauern  diese  Kochungen 
3 — 12  Stunden.  Nach  dem  Spülen  ist  die  Faser  frei  von  Fremdstoffen 
bis  auf  die  geringen  Mengen  Farbstoff,  die  durch  das  nachfolgende 
Chlorkalkbad  von  ^h—^k  B6  beseitigt  werden.  Statt  dem  Einlegen 
in  Chlorkalkbrühen  kann  auch  nur  mit  Chlorkalk  durchtränkt  werden. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzt  Kohlensäure  die  Bleichflüssigkeit  im 
Gewebe.  Die  nachfolgende  Säuerung  entfernt  die  letzten  Hypochlorit- 
spuren, die  schließliche  Wäsche  etwaige  Chlorreste.  An  Stelle  der  Soda- 
kochungen  werden  auch  Ätznatronkochungen  empfohlen^. 

Durch  die  große  Zahl  von  Operationen  wird  die  vorstehend 
skizzierte  Bleichmethode  unwirtschaftlich.  Man  hat  sie  mit  Erfolg  durch 
die  Ätznatronbäuche  ersetzt,  die  von  H.  Koechlin  zuerst  eingeführt, 
später  durch  Thies  und  Herzig  weitere  Ausbildung  erfahren  hat. 

Das  Prinzip  ist  einmalige  Ätznatronkochung  bei  gründlicher  Ent- 
lüftung des  Druckkessels  durch  Zugabe  von  Natriumbisulfit  zur  Koch- 
lauge und  beständige  Zirkulation  dieser  Lauge  durch  eine  Pumpe.  Eine 
Ausbildung  für  den  Großbetrieb  hat  das  Koechlin -Verfahren  in  den 
Mather-Platt- Apparaten^)  erfahren,  liegenden  Bäuchkesseln,*^  in  welche 
die  Ware  auf  Wagen  verstaut  eingefahren  wird.  Auf  100  kg  Gewebe 
müßten  etwa  1,5  kg  Ätznatron  zur  Verwendung  kommen;  außerdem  wird 
etwas  Harzseife  zugegeben.  Binnen  8 — 9  Stunden  bei  IV;  4  Atmosphären 
ist  die  Kochung  vollendet. 

Abgesehen  von  der  Zeitersparnis  bietet  die  Natronbäuche  den  Vor- 
zug einer  Ware  von  weniger  hartem  Griff  und  der  Abwesenheit  von 
Kalkseifenresten,  die  Fleckenbildung  verursachen  können.  Es  ist  Thies 
und  Herzig  gelungen,  durch  weitgehendste  Entlüftung  des  Bäuchkessels, 
nicht  nur  durch  Beigabe  von  Bisulfit,  sondern  auch  durch  Anwendung  des 
Vakuums,  stärkere  Laugen  von  4—6^  Be  =  2,7 — 4^/o,  jedoch  diese  in 
weit  geringerer  Menge  zur  Einwirkung  bringen  zu  können.  Da  die  Lauge 
siedend  angewendet  wird,  tritt  eine  Mercerisationswirkung  nicht  ein, 
der  Faden  ist  aber  weniger  rauh,  als  wenn  mit  schwacher  Ätznatron- 
lauge gekocht  wird.     Der  eigentlichen  Bäuchoperation  geht   ein  Vor- 


*)    Drucke  über  2V2  Atmosphären  sollen  schädlich  sein. 
")   Zeitschr.  f.  die  gesamte  Textilindustrie  18,  795  [1910]. 

")   Schilderung  z.  B.  in  Loewenthal   S.  206.     Ausführlicher   noHi    in  Thies, 
Strangbleiche,  Berlin  1905. 
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kochen  mit  alter,  gebrauchter  Lauge  und  eine  Imprägnation  mit  Kalk 
oder  Magnesia  voraus,  sofern  nicht  das  Wasser  durch  seine  natürliche 
Härte  genügend  dieser  Erdalkalien  mitbringt.  Über  den  Zweck  dieser 
Kalkzufuhr  ist  oben  schon  berichtet.  In  der  Hauptkochung  genügt  eine 
Flüssigkeitsmenge,  die  nicht  einmal  ausreicht,  das  Gewebe  zu  bedecken. 
Die  Lauge  passiert  das  Gewebe  als  kleinblasiger  Schaum  in  gleichmäßiger 
Verteilung^). 

Die  maschinellen  Hilfsmittel  sind  im  Laufe  der  Jahre  immer 
raffinierte!  geworden.  Hier  kann  nur  erwähnt  werden,  daß  durch  den 
Mathesi US  sehen  Rüsselapparat  gleichmäßiges  Einlegen  der  zu  bauchen- 
den Ware^  erreicht  worden  ist.  Zur  Bleiche  mittels  Chlor  empfehlen 
Thies  und  Herzig  Natriumhypochloritlösung;  der  Chlorkalkverbrauch 
ist  auf  0,2^/0  des  Warengewichtes  reduziert  worden-).  Die  fertig  ge- 
bleichte Ware  soll  gegenüber  der  Rohware  eine  um  20  ^/o  größere  Festig- 
keit haben.  Für  die  Vorbäuche  mit  alter  Lauge  sollen  3  Stunden,  für 
die  Hauptkochung  6  Stunden  bei  2,5  Atmosphären  erforderlich  sein. 
Ein  Druck  über  2^'2  Atmosphären  und  damit  Temperaturen  über  130^ 
gilt  als  schädlich^). 

Bezüglich  der  Wirkung  der  Lauge  auf  die  Ware  bestehen  Meinungs- 
verschiedenheiten. Ist  die  Natronlauge  verdünnt,  so  wird  nach  Frei- 
berge r*)  die  Ware  an  den  Stellen,  die  zur  Eintrittsstelle  der  Natron- 
lauge entfernter  liegen,  nur  Wasser  erhalten,  weil  die  Natronlauge 
adsorbiert  wird.  Dagegen  betonen  die  Farbwerke,  vormals  Meister, 
Lucius  &  Brüning^),  daß  ein  Aussalzen  der  Lauge  durch  die  Gewebe 
nicht  eintritt. 

Nach  Freiberger  vermag  die  Lauge  Stärke  nicht  völlig  zu  lösen, 
sie  wirkt  auf  die  Fette;  die  unverseifbaren  werden,  durch  sich  bildende 
oder  absichtlich  zugesetzte  Seife  oder  Soda,  Petroleum  oder  Terpentin 
emulgiert.  Die  Luftfreiheit  bei  rationellen  Bäuchverfahren  hat  den 
weiteren  Vorteil,  daß  heller  gefärbte  Kochlauge  entsteht  und  das  Ge- 
webe heller  bleibt. 

Sehr  bemerkenswert  sind  die  Ausführungen  eines  anonymen  Autors 
N.  G.®)  über  den  außerordentlichen  Zeitaufwand,  den  die  Bäuche  großer 
Warenmassen  in  den  heutigen  Riesenbäuchkesseln  erfordert.  Während 
man  eine  Ware  in  kleinen  Posten  von  1000  Pfund  binnen  2V2  Stunden 


*)  Neueste  Schüderung  in  Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie  29,  918  [1909]; 
ferner  in  Loewenthal,  S.  209  ff. 

»)  Nußbaum  und  Ebert  rechnen  1,2  7^  für  100  kg  Ware.  Die  Elektrolytbleiche 
S.  336.  Übrigens  macht  das  Bleichmittel  nur  8  7o  <ler  Bleichkosten  ans.  Joum.  Soc. 
Chem.  Ind.  1909,  1181. 

")  Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Die  BaumwoUfärberei 
1907,  S.  9. 

*)   Freiberger,  Fürber-Ztg.  22,  319  [1911]. 

*)    Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  &  Brüning  a.  a.  0.  S.  7. 

^  Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie  80,  500  [1910).  Der  Aufsatz  gebort 
zu  einer  ausgezeichneten  Artikelserie  über  BaumwoUbleioherei. 
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bei  IV2  Atmosphären  Druck  kochen  kann,  erfordert  die  4 fache  Menge 
der  gleichen  Ware  (4000  Pfund)  8  Stunden  und  den  Druck  von  2  Atmo- 
sphären. Die  dichten  Materialblöcke  verlangsamen  die  Zirkulation;  die 
äußeren  Materialschichten  müssen  überkocht  werden,  damit  die  inneren 
völlig  aufgeschlossen  sind,  insbesondere  gilt  das  von  dem  Material  am 
Kesselboden,  das  dem  stärksten  Druck  ausgesetzt  ist.  Die  Abhilfe  liegt 
auf  konstruktivem  Gebiet.  Durch  Zwischenböden  muß  die  hohe  Druck- 
belastung einzelner  Partien  vermieden  und  bessere  Zirkulation  gewähr- 
leistet werden. 

Die  für  eine  gute  Bäuche  einzuhaltenden  Bedingungen  sind  nach 
Trotman  und  Pentecost^)  geeignetes  Wasser,  gute  Packung  und 
Zirkulation  im  Bäuchekessel  (Kier),  Abwesenheit  von  Luft  und  Sauer- 
stoff, Anwesenheit  von  genügend  Ätznatron^),  völlige  Entfernung  des 
Alkalis  unmittelbar  nach  dem  Kochen,  Vermeidung  der  Berührung  der 
Ware  mit  Dampfröhren,  Reinheit  der  Chemikalien.  Hartes  Wasser  ver- 
zögert die  Verseifung  der  Fette  und  die  sich  bildenden  Kalk-  und 
Magnesia-Fettseifen  sind  bloß  durch  Säure  entfernbar.  Beim  Waschen 
der  gebauchten  Ware  muß  Luftzutritt  vermieden  werden;  auch  darf  die 
Lauge  sich  nicht  durch  Eintrocknung  konzentrieren,  weil  sonst  Merce- 
jisation  bezw.  Schrumpfung  einsetzt.  Durch  Bestimmung  des  Stickstoff-, 
Fett-  und  Aschengehaltes  kann  man  sich  von  der  Güte  der  Bäuche 
überzeugen.    Gute  und  schlechte  Bäuche  ergeben  etwa  folgende  Zahlen: 

Gutgebäuchte  Ware  Schlech^ebäuchte  Ware 

Asche 0,05—0,75%  1,00% 

Freie  Fettsäure     .     0,10—0,15%  0,35— 0,70  ^'/o 

Fettseife  ....        Spuren  0,25— 0,50  ^/o 

Stickstoff      .     .     .     0,05—0,10%  0,25—0,35%. 

Als  Zusätze  zur  Bäuchlauge  —  abgesehen  von  dem  schon  er- 
wähnten Terpentinöl,  Benzin  usw.  —  finden  Verwendung  Soda,  Wasser- 
glas (Natriumsilikat),  Borax.  Soda  wirkt  als  emulgierendes  Agens. 
Wasserglas  soll  beträchtliche  Reinigungs Wirkungen  ausüben ;  doch  besteht 
die  Gefahr,  daß  sich  Kieselsäure  auf  die  Fasern  setzt  und  mechanisch 
die  Ware  beschädigt^).  Alle  genannten  Stoffe  sind  jedoch  an  Wirkung, 
jedes  für  sich  allein,  dem  Ätznatron  unterlegen. 

Die  beste  Konzentration  der  Bäuchlauge  wird  zu  2,3 — 4**/o  für 
Thies-  und  Herzig-Verfahren  angegeben.  Ich*)  habe  mit  Robinoff 
gezeigt,  daß  4^/oige  Lauge  die  merkbarsten  chemischen  Veränderungen 
an  der  Baumwolle  hervorruft,  während  schwächere  und  stärkere  Laugen 


^)   Trotman  und  Pentecost,  Jonm.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  4—6  |1911]. 

*)  Nach  Freiberger  (Färber-Ztg.  22,  320  |1911])  entstehen  bei  fallendem  AUcali- 
gehalt  mehr  und  mehr  Niederschläge.  Die  Alkalikonzentration  darf  nicht  auf  NuU  gehen, 
sonst  fallen  die  gelösten  Substanzen  auf  den  Stoff  aus. 

*)  Wasserglas  soll  Calciumsalze  in  pulveriges  Galciumsilikat  überführen  und  die 
Abscheidung  schmieriger  Ealkseife  vermeiden  lassen.    Deutsche  Färber-Ztg.  1911,   185. 

*)   Schwalbe  und  Bobinoff,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  24,  256  [1911]. 
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harmloser  sind.  In  Übereinstimmung  damit  stehen  Angaben  von 
Scheurer^),  wonach  4^/oige  Lauge  beim  Bäuchen  die  Festigkeit  der 
Baumwolle  mehr  zurückgehen  läßt,  als  2-  und  8^/oige  Lauge. 

Durch  die  Bäuchoperation  können  vielerlei  Schädigungen  ^)  sichtbar 
werden.  Öl  und  Schmierflecken,  Kochflecken  durch  Antrocknen  der  Ware, 
Kalkflecken,   Harzflecken,   Laugenflecken   (Mercerisation) ,   Rostflecken. 

Durch  die  Bäuche  entstehen  Gewichtsverluste,  Schrumpfung  in  der 
Länge,  Erhöhung  der  Festigkeit,  Änderung  der  Zwirnung,  der  Garn- 
nummer. Der  hier  allein  zu  besprechende  Gewichtsverlust  schwankt 
nach  Trotman  und  Pentecost^)  zwischen  3,9  und  6,54^  o,  nach  anderen 
Angaben  zwischen  2,5 — 6^'o  oder  6 — 7%*). 

Auf  die  Bäuchoperation  sollen  kleine  Mengen  von  Neutralsalzen 
nach  Trotman^)  von  schädlichem  Einfluß  sein.  Baumwollgewebe  wurde 
mit  Sodalösung  am  Rtickflußkühler  gekocht  und  der  Natronlauge  in  den  ver- 
schiedenen Versuchen  verschiedene  Mengen  von  Kochsalz,  Glaubersalz,  Ton- 
erdesulfat®), Eisenchlorid,  Calciumphosphat,  Natriumphosphat,  Zinksulfat 
zugesetzt.  Alle  diese  Stoffe  stören  die  Bäuche,  da  der  Gewichtsverlust  der 
Baumwolle  stets  kleiner  ist,  als  bei  normaler  Kochung  mit  reinem  Ätz- 
natron. Die  Salzmengen,  die  Wirkung  ausüben,  sind  außerordentlich 
klein;  0,2%  Kochsalzgehalt  ist  schon  merklich,  0,035—0,175%  Ton- 
erde gleichermaßen,  ebenso  0,0057%  Eisen,  0,04 — 0,1%  Calciumsulfat, 
0,03—0,09%  Natriumsulfat,  0,03—0,06%  Zinksulfat.  Die  Gegenwart 
der  Salze  macht  sich  noch  in  anderer  Weise  geltend.  Die  Ware  enthält 
weit  mehr  Fett  und  Stickstoff,  als  wenn  salzfreie  Natronlauge  ange- 
wendet wurde. 

Diese  sehr  bemerkenswerten  Versuche  müßten  wohl  erst  im  Groß- 
betrieb oder  mindestens  in  Versuchsdr  uckkesseln  tiberprüft  werden,  bevor 
die  schädliche  Wirkung  der  Salzspuren  als  sicher  gestellt  gelten  kann. 
Denn  Endler")  hat  z.  B.  ein  Verfahren  beschrieben,  bei  welchem  der 
Bäuchlauge  absichtlich  Kochsalz  oder  Chlorkalium  zugesetzt  wird. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Bäuchverfahren  passiert  das  Gewebe, 
zu  einem  Strang  zusammengefaßt,  die  einzelnen  Phasen  des  ganzen 
Prozesses.  Bei  den  schw  J§  en  und  sehr  dünnen  Geweben  treten  dadurch 
Falten  auf,  die  sich  nur  sehr  schwer  oder  nicht  wieder  entfernen  lassen. 
Für  solche  Fälle  bietet  die  Breitbleiche  Vorteile.    Die  Gewebe  passieren 


^)    Seh  eurer,  Bull.  Mulhouse  58,  362  [1888]. 

*)  Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Die  Baumwollfärberei 
1907,  16-17. 

•)   Trotman  und  Pentecost  a.  a.  0. 

*)   Österreichs  WoUen-  und  Leinenindustrie  29,  1266,  1336  [1909]. 

*)   Trotman,  Joum.  Soc.  Ind.  29,  249  [1910]. 

*)  Tonerde  kann  im  Ätznatron  enthalten  sein  oder  durch  Wasserklärung  ins 
Wasser  gelangt  sein.  Im  gleichen  Sinne  wirkt  vielleicht  Holzasche;  Thies,  Strangbleiche 
S.  358. 

')  Endler,  Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie  17,  63  [1897]:  Loewen- 
thal,  S.  205. 
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in  voller  Breite  das  Apparatensystem.  Die  Konstruktion  von  Breitbleich- 
apparaten  hat  für  gewisse  Spezialzwecke  Erfolge  aufzuweisen,  die  Systeme 
von  Endler-Welter  und  Rigamonti-Tagliani  haben  Eingang  in  die 
Industrie  gefunden.  Über  die  Vorzüge  und  Nachteile  der  verschiedenen 
Systeme  enthalten  die  Fachzeitschriften  zahlreiche  Notizen.  Eine  Zu- 
sammenfassung in  Buchform  hat  Theis^)  gegeben,  die  Literatur  ist  etwa 
bis  1902  berücksichtigt.  Ein  Mangel  der  Breitbleichverfahren  war  der 
geringe  Druck  im  Bäucliraum  von  nur  ^U  Atmosphären.  Bei  neueren 
Konstruktionen  ist  Anwendung  von  Hochdruck  möglich^).  Sehr  bemer- 
kenswert sind  hierbei  die  Bestrebungen,  lediglich  durch  Dämpfen  des 
mit  Sulfit  und  Natronlauge  imprägnierten  Gewebes  im  luftfreien  Dampf 
die  Bäuche  zu  vollziehen. 

über  die  Operation  des  Chlorens  ist  allgemeines  schon  gelegentlich 
der  Besprechung  der  Sulfitzellstoffbleiche  mitgeteilt  worden.  Eine  be- 
merkensw^erte  Kritik  der  üblichen  Verfahren  hat  jüngst  Freiberger') 
gegeben.  Er  führt  aus,  daß  es  nicht  zweckmäßig  sei,  die  Ware  mit 
Chlorkalklösung  getränkt  über  Nacht  liegen  zu  lassen,  weil  die  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  naturgemäß  eine  ungleichmäßige  ist,  gleiches 
gilt  vom  Einlegen  in  Chlorkalklösungen,  wo  bei  bewegter  Flüssigkeit  sich 
Kanäle  in  den  Gewebmassen  bilden.  Freiberger  und  auch  der  schon 
erwähnte  Autor  N.  G.*)  befürworten  Beschleunigung  der  Bleiche  durch 
Anwendung  warmer  Hypochloritbäder  —  wie  sie  beiläufig  die  Sulfitzell- 
stoffindustrie alkalisch  schon  lange  hat  —  welche  von  der  Ware  konti- 
nuierlich durchlaufen  werden.  Zur  Zerstörung  der  natürlichen  Farbstoffe 
der  Baumwolle  soll  diesen  alkalischen  Bädern  ein  schwach  saures  folgen. 

Bei  schlecht  gekochter  Baumwolle  —  die  noch  stickstoffhaltige 
Substanzen  enthält  —  ist  nach  Freiberger  mit  den  schon  erwähnten 
Chloraminen  (S.  475  des  Buches)  zu  rechnen,  für  deren  Beseitigung  man 
Antichlor  oder  Ammoniak  verwenden  soll.  Ammoniak  soll  nach  anderer 
Lesart  zu  langsam  wirken.  Das  von  Lunge  vorgeschlagene  Wasserstoff- 
superoxyd wird  auch  von  „N.  G."  empfohlen^).  Bei  den  geringen  Chlor- 
mengen, die  zu  entfernen  sind,  kommt  der  Preis  wenig  in  Betracht. 
„N.  G."  hat  auch  zu  der  Frage  nach  den  Vorzügen  der  Elektrolytbleiche 
Stellung  genommen.  Die  Arbeit  mit  Elektrolytlaugen  ist  reinlicher, 
Faserzerstörung  durch  feste  Partikel  von  Bleichmittel  kann  nicht  wie 
beim  Chlorkalk  vorkommen.  Aber  bezüglich  des  Chlorverbrauchs  ist  N.  G. 
der  Meinung,  daß  Unterschiede  nicht  bestehen.  Im  Gegensatz  dazu 
haben  Nußbaum  und  Ebert^)  Ersparnisse  bis  zu  30^'o  angegeben; 
Kind  und  WeindeF)  8^/o  beobachtet. 


*)  Theiß,  Die  Breitbleiche,  Berlin  1902. 

«)  DRP.  146200,  165500. 

•)  Freiberger  a.  a.  0. 

*)  N.  G.,  Österreichs  V^oUen-  und  Leinenindustrie  a.  a.  0. 

*)  N.  G.,  Österreichs  Wollen-  und  Leinenindustrie  30,  637,  782  [1910]. 

*)  Nussbaum  und  Ebert,  Die  Elektrolytbleiche. 

')  Kind  und  Weindel,  Monatsschrift  für  Textilindustrie  1908,. 244 ff. 
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Gefährlich  ist  beim  Chloren  die  leicht  eintretende  Überbleiche,  die 
Oxycellulosebildung.  Abgesehen  von  der  Wirkung  der  Bleichlauge  selbst, 
kommen  die  schon  öfter  erwähnten  Kontaktwirkungen  von  Metallen  und 
Metalloxyden,  das  Eintrocknen  von  Bleichlösung  und  direktes  Sonnen- 
licht in  Frage,  welch  letzteres  offenbar  auch  plötzliche  Zersetzung 
hervorruft,  wie  ein  Katalysator  wirkt.  Die  Proben  zur  Erkennung  der 
Bildung  von  Oxycellulose  sollen  im  Schlußabschnitt  dieses  Buches  zu- 
sammengestellt werden.  Die  Wiederbeseitigung  der  Oxycelluloseflecken 
ist  mit  Titan.  Zinnsalzen  und  Bisulfit  versucht  worden,  aber  ohne  blei- 
benden Erfolg,  die  Schwächung  der  Faser  besteht  fort*).  Die  Kon- 
zentration der  Säuren  beim  Absäuern  ist  auch  von  Einfluß.  Merkwür- 
digerweise ist  nicht  etwa  die  verdünnt^ste  Säure  die  beste,  das  Optimum 
liegt  vielmehr  bei  0,1  ®/o^). 

Die  alkalische  Reaktion  des  Bleichbades  scheint  für  Durchdringung 
der  zu  bleichenden  Masse  insbesondere  von  Fäden  nötig  zu  sein.  In 
alkalischer  Lösung  öffnet  sich  nach  Kielmeyer^)  der  Faden,  die  Bleich- 
flüssigkeit dringt  bis  ins  Innere.  In  der  mit  Säuren  versetzten  Bleich- 
fltissigkeit  schließt  sich  der  Faden.  Wird  das  Garn  aus  der  Bleichlösung 
herausgenommen,  so  öffnet  es  sich  beim  Waschen  mit  Wasser,  zeigt  den 
inneren  ungebleichten  Teil  des  Fadens  und  sieht  im  ganzen  wie  un- 
gebleicht aus. 

Bei  der  Bleiche  werden  alte  Bleichflotten  wieder  benutzt.  Sie 
sollen  die  Bleichlösung  bleichkräftiger  machen.  Es  sind  organische 
Säuren,  die  aus  den  Verunreinigungen  durch  Oxydation  entstehen,  denen 
eine  Zersetzung  der  Hypochlorite  und  damit  Schaffung  freier  unter- 
chloriger Säure  zugeschrieben  wird*).  Ob  hier  bei  der  Baumwollbleiche 
sich  Chlorverluste  bei  Vermischung  gebrauchter  und  frischer  Bleichlauge 
nicht  ergeben^),  ist  anscheinend  noch  nicht  festgestellt.  Das  Säuren  hat 
neben  der  Zersetzung  der  Hypochloritreste  die  Aufgabe,  gelbgefärbte 
organische  Stoffe,  die  durch  Alkali  wieder  bräunliche  Färbung  annehmen 
würden,  zu  entfernen®).  Beim  nachfolgenden  Waschen  wird  Alkalizusatz 
gegeben,  dann,  wenn  das  Waschwasser  knapp  ist.  Durch  Alkali  kann  aber 
wieder  ein  gelber  Schein  hervorgerufen  werden;  besser  ist  Ammoniak. 
Der  Gelbstich  durch  Alkali  kann  durch  Einstellen  von  Essigsäure  in  die 
Trockenkammer,  Herstellen  einer  sauren  Atmosphäre  beseitigt  werden*). 

Dennoch  ist  oder  wird  die  Ware  häufig  gelb,  es  kommen  in  Betracht 
die  bei  Sulfitzellstoffbleiche  aufgezählten  Ursachen.  Von  den  fettsauren 
Salzen  soll  besonders  die  fettsaure  und  harzsaure  Magnesia  gelben  Schein 
hervorrufen'). 

>)  Lloyd,  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colourists  26,  273  [1910]. 

*)  Schwalbe  und  Robinoff,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  24,  256  [1911]. 

»)  Kielmeyer,  Der  Färberlehrling,  Wittenberg,  1.  Aufl.,  S.  113. 

*)  Higgins,  Journ.  Soc.  Ind.  80,  185—188  [1911];  Nußbaum-Ebert,  Elektrolyt- 
bleiche, S.  253. 

')  Man  vergleiche  die  Angabe  bei  der  Sulfitstoffbleiche. 

•)  N.  G.,  Österreichs  Wollen-  und  Leinen-Industrie  80,  637  |1910|. 

')  Trotman,  zitiert  bei  Erban,  Chem.  Ztg.  86,  702  [1911]. 
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Außer  Hypochlorit  kommen  für  die  Bleiche  Wasserstoffsuperoxjd, 
Peroxyde  und  Permagnat  in  Frage.  Größeren  Umfang  scheint  ihre  An- 
wendung in  Rücksicht  auf  den  Preis  noch  nicht  angenommen  zu  haben. 
Da  die  Peroxyde  und  Permanganat  fortgesetzt  Preisreduktionen  erfahren, 
verdienen  sie  aber  das  Interesse  der  Praktiker^). 

Von  allen  Fasern  wird  Baumwolle  in  weitaus  größter  Menge  ver- 
braucht. Die  Welternte  an  Baumwolle  wird  für  1909  —  1910  auf 
21333  000  Ballen  {ä  500  Pfund  engl.)  geschätzt.  Amerika  produzierte 
im  gleichen  Jahre  13  829  000  Ballen,  für  1910—1911  wird  die  Ernte  auf 
12  500  000  Ballen  geschätzt;  die  Preise  sind  aber  so  hoch  gehalten,  daß 
die  Pflanzer  der  Vereinigten  Staaten  200  Millionen  Pfund  Sterling  für 
Samen  und  Baumwollflocken  einnehmen.  England  verbrauchte  im  Jahre  1908 
für  70  458  000  Pfund  Sterling  B;Ohbaumwolle,  seine  Baumwollindustrie  hat 
einen  Wert  von  etwa  2  Milliarden  Mark.  Deutschland  hat  1908  398637 
Tonnen  Rohbaumwolle  verarbeitet;  1910  etwa  350000  Tonnen,  die  bei 
den  außerordentlich  hohen  Baumwollpreisen  mehr  als  V2  Milliarde  Mark 
repräsentieren.  Für  Baumwolle  mußte  Deutschland  1910  150—160 
Millionen  Mark  mehr  als  in  den  Vorjahren  ausgeben.  Man  hat  berechnet, 
daß  eine  Preissteigerung  der  Rohbaumwolle  um  1  Cent  für  Europa  eine 
Mehrausgabe  von  180  Millionen  Mark  bedeutet. 

Unter  diesen  Umständen  ist  man  in  den  Kolonien  der  europäischen 
Völker  lebhaft  bemüht,  durch  Anbau  von  Baumwolle  sich  etwas  unab- 
hängiger vom  amerikanischen  Markt  zu  machen.  Für  1909  betrug  die 
Produktion  in  den  deutschen  Kolonien  Togo  und  Deutschostafrika 
ca.  1030  Tonnen  im  Wert  von  858000  Mark;  sie  dürfte  jetzt  die  Million 
überschritten  haben. 

2.   Die  AufschlieBung  der  Ramie 

Der  Anbau  der  Ramie  wird  hauptsächlich  in  Ostasien  betrieben, 
versuchsweise  auch  in  den  Kolonien  der  europäischen  Völker.  Hugo 
Müller^)  gab  1877  schon  als  Exportziffer  für  China  3500000  kg  Roh- 
faser an;  Böhm^)  schätzte  diese  Ausfuhr  1907  auf  11  Millionen  kg,  von 
denen  nach  Erbau*)  Deutschland  hauptsächlich  für  Glühstrümpfe ^) 
1,4  Millionen  kg  verbrauchte. 

Die  Trennung  des  Bastes  von  Rinde  und  Holz  bereitet  Schwierig- 
keiten.    Sie  geht  am  besten  vor  sich,  wenn  man,  wie  bereits  erwähnt, 


^)  Eine  ZusammensieUung  der  Literatur  biß  1908  hat  Bottier  in  „Bleich-  und 
Detachiermittel  der  Neuzeit"  gegeben.    Wittenberg  1908. 

*)  Hugo  Müller,  Pflanzenfaser,  S.  44. 

»)  Böhm,  Promotheus  19,  180  [1907],  Nr.  948. 

*)  Erban,  Zeitschr.  f.  d.  gesamte  Textilindustrie  1906/07,  273—274,  285—286, 
299—300. 

*)  Die  Glühstrumpfindustrie  Deutschlands,  deren  Hauptrohmaterial  Ramie  (neuer- 
dings daneben  Kunstseide)  ist,  produziert  im  Jahre  an  100  Millionen  Mark  Wert.  Chem. 
Industrie  32,  5  |1909|. 
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im  frischen  Zustande  die  Rinde  von  Hand  abziehen  läßt.  Auch  ein 
Abkochen  der  getrockneten  Stengel  (mit  12%  Wasser)  erweicht  die 
Rinde  wieder  soweit,  daß  sie  sich  abziehen  läßt.  Es  soU  aber  die  Gtlte 
der  Faser  beim  Trocknen  durch  Gärung  leicht  Einbuße  erleiden*).  Es 
ist  vorgeschlagen  worden,  die  Stengel  in  ausgemauerten  Gruben  bis  zur 
Verarbeitung  mit  Bisulfitlösung  zu  konservieren.  Auch  durch  Gefrieren- 
lassen der  Stengel  und  rasches  Auftauen  soll  die  Abtrennung  möglich 
sein  2).  Von  den  schon  erwähnten  Maschinen  zur  Abtrennung  des  Bastes 
wird  neuestens  die  von  Barraclough^)  gerühmt. 

Die  Faser  kann  im  rohen  Zustande  nur  zu  Seilerwaren  verarbeitet 
werden.  Um  sie  spinnfähig  zu  machen,  muß  sie  weiter  aufgeschlossen 
werden.  Wie  erwähnt,  sind  zahlreiche  Verfahren  patentiert  worden, 
und  fortwährend  werden  neue  Patente  genommen*).  Bewährt  haben 
sich  anscheinend  nur  die  alten  Verfahren,  deren  GrundtjT)  von  China 
übernommen  wurde,  das  Abkochen  mit  Alkali  und  Öl.  Es  werden  für 
das  Alkali  Konzentrationen  von  1 — 1,5%)  (2—3^  B^)  angegeben^).  Aber 
auch  schwächere  Alkalien,  Soda  und  Borax  werden  empfohlen,  auch 
Silikate,  Phosphate  haben  Verwendung  gefunden,  um  in  einem  Druck- 
erhitzungsprozeß mit  nachfolgender  Chlorkalkbleiche  die  Bloßlegung  der 
hochglänzenden,  schneeweißen  Faser  zu  bewirken.  Die  aus  Ramiefaser 
hergestellten  Garne,  die  mit  Fettemulsionen  ersponnen  werden,  sind 
außerordentlich  fest,  sie  übertreffen  selbst  die  Hanfgarne  noch  beträcht- 
lich. Beim  Färben  verhält  sich  die  Ramiefaser  ähnlich  wie  Baumwolle, 
sie  zieht  basische  Farbstoffe  etwas  stärker  an  und  verliert  beim  Färben 
ihren  Glanz.  Gegen  allgemeine  Einfühlung  der  Ramie  als  Spinnfaser 
spricht,  daß  sie  zu  rauh  ist,  weshalb  man  sie  mit  Wolle  versponnen 
hat^).  Sie  findet  Verwendung  bei  der  Herstellung  von  Möbel-  und 
Dekorationsstoffen  für  Tischwäsche,  Halbseidenstoffe  und  Trikotagen. 
In  der  Papierfabrikation  ist  die  Faser  bei  Anfertigung  feinster  sehr 
zäher  Papiere,  z.  B.  Banknotenpapiere,  geschätzt.  Das  berühmte  India 
Oxford  paper  soll  Ramie  enthalten,  die  sich  im  Holländer  leicht  fibril- 
lieren  lasse").  Bei  der  Mercerisation  soll  die  Ramie  nach  Beltzer®) 
hohen  Glanz,  höher  als  der  der  Baumwolle,  erlangen.  Nach  Dreaper®) 
wird  aber  die  Faser  rauh,  was  glanzvermindernd  wirken  müßte.  Der 
Preis  der  Ramie  bewegt  sich  zwischen  500—800  Mark  die  Tonne. 


^)  Witt,  Chem.  Technologie  d.  Gespinnstfasern,  S.  155. 

*)  Stoltz,  DKP.  136979. 

')  Barraclough,  Österreichs  Wollen-  u.  Leinen -Industrie  81,  878  [1911]. 

*)  Die  älteren  Patente,  darunter  auch  Gär-(Röst-) Verfahren  finden  sich  in  Silber- 
mann, Fortschritte  d.  ehem.  Technologie  d.  Gespinnstfasern  II  verzeichnet. 

*)  Erban,  Zeitschr.  f.  d.  gesamte  Textilindustrie  1906/07,  273—274  usw. 

•)  Carter,  Textile  Colourist  1908,  358;  Färb.-Ztg.  20,  178  [1909]. 

')  Papierfabrikant  5,  1571  [1907]. 

*)  Beltzer,  Moniteur  soientifique  1904,  732;   Zeiteschr.  f.  Farbenindustrie  4,  478; 
Färb.-Ztg.  1905,  153. 

«)  Papierfabrikant  6,  70  [1908]. 
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3.   Die  Reinigung  des  Flachses 

Es  ist  schon  bei  der  Betrachtung  des  Rohflachses  darauf  hingewiesen 
worden,  daß  zu  seiner  Isolierung  Röstoperationen ^)  erforderlich  sind, 
Gärprozesse,  die  man  neuestens  durch  Reinzucht  geeigneter  Bakterien 
in  bestimmte  Bahnen  zu  lenken  versucht.  Die  Röste  kann  durch  Tau 
und  durch  Wasser  geschehen.  Das  Strohflachs  wird  auf  den  Feldern 
oder  Wiesen  der  Einwirkung  des  Taues,  des  Regens  und  der  Sonne 
ausgesetzt.  In  etwa  10  Wochen  vollzieht  sich  die  erstrebte  Loslösung 
der  fasrigen  von  den  holzigen  Bestandteilen.  Die  Wasserröste  kann  in 
stehendem  und  in  fließendem  Wasser  vorgenommen  werden.  Im  ersteren 
Falle  wird  aber  dafür  gesorgt,  daß  man  das  Wasser  —  welches  weich 
sein  muß  —  auswechseln  kann.  Aber  auch  im  Schlamm  kann  die  Röste 
vollzogen  werden.  Bei  der  Röste  in  fließendem  Wasser  liegt  das  Flachs- 
stroh in  hölzernen  Lattenkästen  beschwert  im  Fluß,  in  10 — 20  Tagen 
ist  der  Prozeß  vollendet.  Die  Wasserröste  kann  natürlich  auch  mit  der 
Tauröste  kombiniert  werden. 

Bei  der  Warmwasserröste ,  die  in  Irland  besonders  in  Anwendung 
sein  soU  (Sehen ck-Verfahren),  wird  das  Flachsstroh  in  Wasser  von 
25—30^  eingelegt.  Das  Wasser  ist  vorher  durch  Röstwasser  mit  Gärungs- 
bazillen (vorzugsweise  aus  dem  Flusse  Lys  in  Belgien)  infiziert  worden. 
In  2 — 3  Tagen  ist  der  Prozeß  vollendet.  Ein  Teil  der  Pektinstoffe  läßt 
sich  als  schleimige  Masse  ausquetschen  beim  Durchgang  der  Flachs- 
stengel zwischen  Quetschwalzen,  worauf  Holz  und  Faser  leicht  trenn- 
bar sind.  Dagegen  soll  sich  Dampfröste  nicht  bewährt  haben;  ja  Faser- 
substanz zerstören. 

Durch  Beigabe  von  Säuren  kann  der  Röstprozeß  noch  w^eiter  auf 
wenige  Stunden  verkürzt  w^erden.  Nach  dem  Baur^)  sehen  Verfahren  wird 
bei  90®  mit  0,5%iger  Schwefelsäure  2—4  Stunden  behandelt,  dann  im 
Vakuum  bei  100®  mit  0,5%iger  Sodalösung  erhitzt. 

Wesentlich  ist  bei  diesen  Beschleunigungen,  daß  nicht  zu  weit- 
gehend ausgelaugt  wird.  Fehlt  es  der  Faser  an  Wachs  und  Pektin- 
säure, so  vermindern  sich  ihre  Spinnqualitäten.  Letztere  sollen  erhöht 
werden,  wenn  man  die  bei  der  Röste  entstehenden  öligen  Ketone  mit 
Bisulfit  absättigt  und  Natriumphosphat  zur  Emulgierung  hinzufügt'). 

Der  Flachs  wird  nur  als  Garn  und  als  Gewebe  gebleicht.  Prinzip 
der  Flachsbleiche*)  ist,  die  Entfernung  der  sehr  großen  Mengen  von 
Fremdstoffen  nicht  auf  einmal,  sondern  in  mehreren  Stufen  vorzunehmen, 
weil  die  Faser  unter  energischer  Einwirkung  der  Reagentien  zu  sehr 
leiden  würde. 


*)  Man  vergleiche  Loewenthal,  S.  97ff.;  Wiesner,  II,  285 ff. 
^  DRP.  68807  und  80023. 

■)  C/oss  und  Beyan,  Cellulose  1895,  S.  286",  Researches  I,  161. 
*)  Tassel,  Rev.  mat.  oolor.  4,  123  ff.  |1900]  hat  eine  sehr  ausführliche  Darstellung 
gegeben;  im  übrigen  ist  auf  Loewenthal,  a.  a.  0.  zu  verweisen. 
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Als  alkalische  Stoffe  werden  genannt  Atznatron,  Soda,  Dagegen 
soll  Ätzkalk  und  Kreide^)  die  Faser  angreifen.  Soda  ist  nach  der  An- 
sicht von  Kolb^)  dem  Ätznatron  vorzuziehen,  weil  letzteres  die  Festig- 
keit des  Garnes  schädigt.  Die  Konzentration  in  bezug  auf  die  Ware 
ist  etwa  10°/o,  die  Konzentration  der  Flüssigkeit  1 — 2Vo.  Gekocht  wird 
mit  und  ohne  Druck.     Dem  Kochen  folgt  Waschen,  dann  Chloren  in 

selir  dünnem  Chlorkalk besser  noch  Natriumhypochloritlösungen  von 

etwa  ^3®  B6  =  1,5  g  Chlor  im  Liter.  Die  Garnstränge  werden  in  sol- 
cher Lösung  umgehaspelt,  die  Wirkung  der  Bleichflüssigkeit  also  durch 
reichliche  Luft-  und  damit  Kohlensäurezufuhr  beschleunigt.  Der  Bleiche 
folgt  das  übliche  Säuern,  diesem  ein  Waschen.  Ein  neues  Abkochen 
mit  Soda  folgt,  diesem  wieder  im  Turnus  Chloren  und  Säuren.  Alle 
Operationen  werden  so  lange  wiederholt,  wie  es  der  Zweck  der  Bleiche 
erfordert.  Für  Vollbleiche  passieren  die  Game  2 — 3  mal  im  Kreislauf 
diese  Stufen  des  Bleichverfahrens  und  nehmen  dabei  20%  an  Gewicht 
ab,  eine  Dreiviertelbleiche  läßt  das  Garn  18  7o  an  Gewicht  einbüßen, 
für  Halbbleiche  beträgt  der  Gewichtsverlust  15%.  Diese  Operationen 
werden  häufig  noch  mit  der  Rasenbleiche  kombiniert,  unter  der  Ein- 
wirkung von  Licht  und  Feuchtigkeit  und  der  frischgrünen  Gräser  des 
Rasens  sollen  sich  bildendes  Wasserstoffsuperoxyd,  vielleicht  auch  bio- 
logische Vorgänge  und  Ozon  eine  sehr  wirksame,  aber  für  die  Faser 
nicht  angreifende  Bleichwirkung  ausüben.  Insbesondere  soll  der  nach 
dem  Abkochen  mit  Alkalien  auftretende  graue  Farbstoff  der  Rasenbleiche 
viel  weniger  als  dem  Chlor  widerstehen  können.  Mit  der  Bleiche  ist  in 
jedem  Falle  ein  Festigkeitsverlust  von  10 — 13%  verbunden.  Die  Bäuche 
darf  nicht  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Pektinstoffe  getrieben  werden, 
die  Faser  wiirde  sonst  leiden;  dementsprechend  bleibt  grauer  Farbstoff 
von  Pektin  umhüllt,  wird  daher  nur  teilweise  durch  Chlor  entfernt. 
Neue  Kochung  ist  nötig,  um  weitere  Pektinmengen  zu  entfernen  und 
weiteren  grauen  Farbstoff  bloßzulegen,  der  schließlich  ganz  der  Wirkung 
des  Chlors  oder  der  Rasenbleiche  anheimfällt^).  Wollte  man  etwa  mit 
Chlor  Pektin  beseitigen,  so  würde  die  Faser  eher  oxydiert  sein  als 
das  Pektin. 

Bei  der  Gewebebleiche  wird  mit  einer  Gärung  oder  einem  Ein- 
weichen in  alkalischen  Flüssigkeiten  begonnen;  es  folgt  eine  Rasen- 
bleiche, durch  welche  Operationen  die  Leinwand  schon  10 — 15  ^/o  an 
Gewicht  verliert.  Die  nun  folgende  Bäuche  wird  mit  sehr  schwacher 
Sodalösung  von  etwa  1—2  ®/o  Stärke  durchgeführt,  auf  dem  Rasen  ge- 
bleicht und  diese  Operationen  nach  Bedarf  wiederholt  unter  immer 
weiterer  Herabminderung  der  Sodakonzentration.  Es  folgt  schließlich 
Säuren,  Chloren  und  Säuren,  endlich  wieder  eine  Rasenbleiche,  worauf 
das  geseifte  Gewebe  durch  Fiktion  zwischen  gerieften  Reibebrettern  von 

*)  Schneider,  Bleicherei,  Wäscherei  u.  Karbonisation,  Berlin  1905,  S»  212. 
«)  Kolb,  Bull.  Mulhouse  88,  907—924  |1868j. 
')  Schneider,  a.  a.  0.  S.  212. 
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den  Schaben  befreit  wird.  Wiederum  folgt  eine  Sodakochung,  Rasen- 
bleiche, neues  Chloren,  Säuren,  Seifen  und  Rasenbleiche.  Also  ein  sehr 
komplizierter  Prozeß,  der  übrigens  in  mannigfaltigen  Variationen  und 
Abkürzungen  durchgeführt  wird.  So  soll  in  Irland  nach  HummeF) 
mit  einer  Kalkkochung  begonnen  werden  —  entgegen  der  oben  wieder- 
gegebenen Anschauung  von  der  Schädlichkeit  des  Kalkes  — ,  der  ein 
Säuren,  dann  die  eine  Ätznatron-Harzkochung  folgt,  im  übrigen  folgt 
auch  hier  auf  alkalische  Kochung  nach  dem  Spülen  Rasenbleiche,  dann 
Chloren  und  Säuern.  Es  sind  auch  Verfahren  beschrieben  worden,  bei 
denen  man  ganz  ohne  Rasenbleiche  auskommt,  allerdings  wohl  nicht  die- 
selbe Güte  der  Ware  erreicht.  Man  hat  die  Rasenbleiche  mit  Erfolg 
auch  durch  Ozon  ersetzt,  aber  wirtschaftlich  scheint  eine  wesentliche 
Ersparnis  und  daher  allgemeine  Einführung  nicht  die  Folge  gewesen  zu 
sein.  Wie  bei  der  Baumwolle  sind  auch  hier  Dämpfverfahren  zur  Bäuche 
vorgeschlagen  worden. 

Nach  Gross  und  Bevan^)  ist  im  Belfast -Distrikt  (Irland)  das 
Verfahren  von  Gross  und  Parker^)  in  Anwendung.  Das  Leinen- 
gewebe wird  mit  einem  Gemenge  von  Ätznatron,  Seife  und  Mineralöl 
gedämpft. 

Das  Chlor  muß,  wie  aus  oben  gemachten  Angaben  hervorgeht,  in 
sehr  großer  Verdünnung  angewendet  werden,  damit  es  nicht  die  emp- 
findliche Faser  angreift.  Bei  Durchführung  der  Chlorierung  muß  vor 
allem  sorgfältig  darauf  gesehen  werden,  daß  Chlor  aus  der  Faser  völlig 
entfernt  wird,  wenn  nicht  bei  nachfolgender  alkalischer  Behandlung 
Schwächung  des  Gewebes  eintreten  soll.  Gross  und  Bevan  haben,  wie 
früher  (S.  262  des  Buches)  erwähnt,  die  Anwesenheit  von  Chloraminen 
bei  der  Flachsbleiche  festgestellt,  und  Heinke*)  hat  aus  der  Praxis 
heraus  bestätigt,  daß  bei  Leinenwaren  sehr  leicht  nach  Chlorreaktion ^) 
(Jodkaliumstärkepapierreaktion)  zu  beobachten  ist,  wenn  auch  noch  so 
sorgfältig  ausgewaschen  wurde.  Solche  Faser  kann  dann  unter  Gilbung 
in  einem  Alkali  bis  zu  50  ^/o  ihrer  Festigkeit  verlieren.  Die  gründliche 
Anwendung  eines  Antichlors  ist  also  geboten. 

Wie  Ozon  das  Ersatzprodukt  der  Rasenbleiche,  so  hat  man  auch 
für  das  Chlor  im  Permanganat  einen  Ersatz  gesucht  und  gefunden.  Die 
Bleichergebnisse  mit  Permanganat,  auch  ohne  Rasenbleiche  sollen  sehr 
günstige  sein.  Die  allgemeine  Einführung  des  Permanganats  scheitert 
wohl  noch  an  dem  relativ  hohen  Preise  des  Präparates.  Gleiches  gilt 
von  den  Peroxyden  bezw.  dem  Wasserstoffsuperoxyd. 


M   Loewenthal,  S.  234. 
*)   Gross  und  Bevan,  Researches  I,  168. 

")   E.  P.  25076  (1899);  man  vergleiche  bei  Gross  und  Bevan,  a.  a.  0. 
*)   Heinke,  Ghem.  Ztg.  31,  974  [1907]. 

*)   Nach  Gross  und  Bevan,  Journ.  Soc.  Ghem.  Ind.  27,  260  [1908],  bis  0,1% 
Ghlor  enthaltend. 
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4.   Die  Reinigung  des  Hanfes 

Die  Röstoperationen  werden  beim  Hanf  ähnlich  wie  beim  Flachs 
vorgenommen.  Auch  in  der  Bäuche  und  Chlorbleiche  muß  man  ähnlich 
vorgehen.  Weitaus  die  größten  Mengen  Hanf  werden  überhaupt  nicht 
gebleicht.  Die  Bleiche  spielt  nur  eine  Rolle  bei  feinen  Hanfgarnen  für 
Bindfadenfabrikation.  An  Stelle  von  früher  üblicher  Wasserglaskochung, 
Chloren  und  Säuren  soll  nach  Eapff  und  Stirm^)  Sodakochung  besser 
wirken.  Ätznatron  wirkt  zu  stark;  die  Wirkung  von  Wasserglas  ist 
ungenügend.  Das  Kochen  muß  jedoch  ohne  Druck  geschehen,  wenn 
nicht  die  Faser  leiden  soll.  Für  das  Chloren  ist  Natriumhypochlorit 
vorzuziehen.  Will  man  ein  reines  Weiß,  so  muß  das  Kochen,  Spülen, 
Chloren,  Waschen,  Säuern,  Waschen  noch  1 — 2  mal  wiederholt  werden. 
Das  reine  Weiß  wird  erreicht  unter  10 — 12  ®/o  Gewichts-  und  10 — 20  ^'o 
Festigkeitsverlust. 


^)  Eapff  und  Stirm,  man  vergleiche  Schneider,  a.  a.  0.  S.  244. 


ly.  Die  aus  pflanzlichen  Rohmaterialien 
abgeschiedenen  Cellnlosen 


Schwalbe,  Chemie  der  Cellnlose  36 


Die  aus  den  zusammengesetzten  Cellulosen  abgeschiedenen  Cellulose- 
arten  sind  von  Gross  und  Bevan^)  in  folgender  Weise  gruppiert 
worden : 

I.  Cellulosen  von  maximalem  Widerstand  gegen  Hydrolyse,  ent- 
halten keine  direkt  aktiven  CO-gruppen. 
Typen:  Baumwolle,  Ramie,  Flachs,  Hanf.  Geben  bei  der 
Hydrolyse  nur  Traubenzucker  (Dexterocellulosen).  Schwärzen 
sich  nicht  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Elementare  Zu- 
sammensetzung: 44,2  ®/o  C,  6,3  o/o  H,  49,5  ^/o  0. 

II.  Cellulosen  von  geringerem  Widerstand  gegen  Hydrolyse,  ent- 
halten aktive  CO-gruppen; 

Enthalten  mehr  Sauerstoff,  als  die  Cellulosen  der  ersten  Gruppe; 
geben  bei  der  Hydrolyse  wenig  Traubenzucker,  schwärzen  sich 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  geben  Furfurol,  reagieren 
mit  Phenylhydrazin. 

a)  Cellulosen  aus  Holz  und  verholzter  Faser.  Liefern  2 — 6  ^/o 
Furfurol.  Elementare  Zusammensetzung:  42,8 — 43,8  ^/o  C, 
5,6—5,9  %  H,  51,6  %  0. 

b)  Cellulosen  aus  Stroh,  Esparto  und  dergleichen.  Geben  12% 
Furfurol;  liefern  mit  Salpetersäure  Essigsäure.  Mit  Anilin- 
salzlösungen entstehen  beim  Kochen  Rosafärbungen.  Rea- 
gieren mit  Fehling-Lösung,  mit  fuchsinschwefliger  Säure. 
Bei  Hydrolyse  geringe  Mengen  Dextrose  und  Mannose.  Ele- 
mentare Zusammensetzung:  41 — 42  %  C,  5,5—5,7  %  H, 
53,5  %  0. 

in.  Cellulosen  von  geringem  Widerstand  gegen  Hydrolyse,  das 
heißt  mehr  oder  weniger  löslich  in  alkalischen  Lösungen  und 
leicht  lösbar  durch  Säuren  unter  Bildung  von  Kohlehydraten 
von  niederem  Molekulargewicht. 

Typen:  Zellwände  der  Getreidekömer,  Lupine,  Elfenbeinnuß. 
ToUens^)  hat  folgende  Einteilung  der  Cellulosearten  gegeben: 


^  Gross  and  Bevan,  CeUulose  1903  S.  78ff.  In  dieser  TabeUe  ist  nur  der 
erste  Satz  jeder  Nummer  der  OriginaltabeUe  aufgenommen;  die  erläuternden  Be- 
merkungen entstammen  ausführlicher  Charakteristik  der  Gruppen  durch  Gross  und 
Bevan  und  sind   von  mir  zur  Erläuterung  beigefügt  worden. 

*)   Tollens,  B.  84,  1436  [1901]. 


564  ^*   I^ic  AUS  den  Lignocellulosen  abgeschiedenen  Cellnlosen 

A.  Cellnlosen. 

B.  Hydratisierte  Celluloseu,  d.  h.  Hjdrocellulosen  und  Hemieellu- 
losen.  Sie  sind  nicht  reduzierend;  in  den  weiteren  Produkten 
der  Säurewirkung  treten  Säuren  auf. 

C.  Cellnlosen  mit  sauren  Gruppen  (Carboxylgruppen)  z.  B.  Pektin- 
säurei;. 

D.  Cellnlosen  mit  sauren  Carboxylgruppen  und  reduzierenden, 
d.  h.  Aldehyd  oder  Ketongruppen,  z.  B.  Oxycellulosen. 

Diese  Einteilung  läßt  sich  nicht  mehr  aufrecht  erhalten,  seit  ich 
quantitativ  festgestellt  habe,  daß  die  Hydrocellulosen  stets  und  zwar 
gar  nicht  unbedeutendes  Reduktionsvermögen  haben. 

Bunicke  und  Wolffenstein^)  teilen  die  Cellulosen  wie  folgt  ein: 

A.  Cellulosen. 

B.  Hydratisierte  Cellulosen  (Hydrocellulosen). 

a)  reduzierend  (Hydralcellulose). 

b)  reduzierend  und  mit  Carboxj'lgruppen. 

c)  mit  Karboxylgruppen  (Acidcellulose)  und  nicht  reduzierend. 

d)  nicht  reduzierend  und  Carboxylgruppen  (Laktonbildung). 
In  der  Tabelle  lassen  sich  die  mercerisierten  Cellulosen  nicht  unter- 
bringen.   Auch   ist   nicht   erwiesen,    ob    die   Hydralcellulosen    zu   den 
Hydro-  oder  Oxycellulosen  gehörten,  weil  man  diese  beiden  Gruppen  über- 
haupt noch  nicht  scharf  unterscheiden  kann. 

Bei  Schulze''')  sind  die  aus  den  Cellulosen  entstehenden  Zucker 
das  Einteilungsprinzip: 

A.  Eigentliche  Cellulosen,  in  Kupferoxydammoniak  löslich,  von 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wenig  angegriffen. 

1.  Gehen    bei    stärkerer   Hydrolyse    in    Traubenzucker    über: 
Dexterocellulosen. 

2.  LiefeiTi    bei   der   Hydrolyse    Mannose:    Mannocellulosen. 

B.  Hemi cellulosen  werden  von  Säuren  mit  Alkalien  leicht  ver- 
ändert-, geben  bei  der  Hydrolyse  neben  Hexosen  Pentosen,  z.  B. 
Xylose,  Arabinose. 

Alle  diese  Einleitungen  leiden  darunter,  daß  für  die  Gruppierung 
der  Cellulosen  das  Tatsachenmaterial  nicht  ausreicht.  Wählt  man  mit 
Schulze  die  aus  den  Cellulosen  entstehenden  Zucker  als  Einteilungs- 
prinzip, so  bleibt  die  Unsicherheit,  ob  die  Hydrolyse  stets  nur  ein  und 
denselben  Zucker  liefert,  ob  nicht  weitere  Zucker  entstehen  und  wenn, 
ob  dies  auf  die  Methode  oder  das  Ausgangsmaterial  zurückzuführen  ist. 
So  ist  z.  B.  beim  Sulfitzellstoff  von  mir  festgestellt,  daß  er  Trauben- 
zucker in  der  Ausbeute  von  20— 25®/o  liefert.  Was  ist  nun  aber  der 
Rest?  Besteht  er  auch  aus  Traubenzucker,  den  man  nur  nicht  zum 
Kristallisieren  und  zur  Osazonbildung  zwingen  konnte,  oder  sind  im 
unkristallisierbaren  Sirup  noch  Zucker,  welche  und  wieviel  von  ihnen? 


')   Bnmcke  u.  Wolffenstein,  B.  S4,  2416  [1901]. 
')   E.  Schulze,  Litei-atnr  S.  456  des  Buches. 
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Auch  für  die  Emteilungen  von  Tollens  und  von  Bumcke  und  Wolffen- 
stein  reicht  das  Tatsachenmaterial  nicht  aus,  gleiches  gilt  von  der  Cross- 
und  Bevaneinteilung.  Es  ist  z.  B.  noch  sehr  zweifelhaft,  ob  die  Holz- 
cellulosen  wirklich  Oxycellulosen  sind,  ob  sie  nicht  vielmehr  erst  bei 
den  Aufschließ-  und  Reinigungsoperationen  zu  Oxycellulosen  geworden 
sind,  oder  durch  einen  Gehalt  an  Pentosen  Oxycellulosen  vortäuschen. 
Sind  ferner  überhaupt  Baumwollcellulosen,  Flachscellulosen  und  Holzcellu- 
losen  von  Grund  auf  verschieden,  oder  bewirken  nur  Verunreinigungen, 
Hydratzustände  die  Abweichungen?  Wo  endlich  sind  die  Hydrat-,  Hydro- 
und  Oxycellulosen  zu  gruppieren?  Bei  den  Cellulosen,  aus  denen  sie 
bereitet  sind,  oder  gibt  es  z.  B.  Oxycellulosen,  die,  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften identisch,  aus  sehr  verschiedenen  Rohmaterialien  sich  herstellen 
lassen?  Ich  habe  darum  von  solcher  Einteilung  vorerst  abgesehen  und 
die  Cellulosearten  in  derselben  Reihenfolge  abgehandelt,  wie  dies  mit  den 
zusammengesetzten  Cellulosen  geschehen  ist.  Demgemäß  muß  mit  den 
Cellulosen,  die  man  aus  Lignocellulosen  abscheiden  kann,  begonnen 
werden  und  mit  der  Jute  als  erstbesprochene  der  Lignocellulosenreihe. 
Übrigens  entspricht  die  Einteilung  in  Ligno-  und  Pektocellulosen  ungefähr 
der  Klassifikation  in  Cellulosen  mit  und  ohne  aktive  Carbonylgruppe. 


A.   Die  aus  den  Lignocellulosen  abgeschiedenen  Cellulosen 

I.   Die  Jutecellulose 

Je  nach  der  angewandten  Aufschließmethode  schwanken  die  Eigen- 
schaften der  aus  der  Jutefaser  isolierbaren  Cellulosen.  Wird  nach  Gross 
und  Bevan  mit  Chlorgas  die  Jutefaser  aufgeschlossen,  so  erhält  man, 
wie  früher  bereits  ausgeführt  wurde,  ein  Gemenge  von  a-  und  /S-Cellulose 
in  einer  Ausbeute  von  70 — 75*^/o.  Merkwürdig  ist,  daß  die  nahe  ver- 
wandte Auf  Schließmethode  von  Hugo  Müller  —  Bromwasser,  wie  die 
oben  gegebenen  Analysenzahlen  zeigen  —  nur  60 — 65  ^/o  Cellulose  er- 
gibt. Hier  ist  also  die  weniger  widerstandsfähige  /9-Cellulose  auch  noch 
entfernt  worden  durch  das  im  Vergleich  zum  Chlor  schwächere  Halogen- 
Brom.  Vielleicht  liegt  die  Erklärung  darin,  daß  Brom  in  wässriger 
Lösung  angewendet  wird  und  die  im  Bromierungsprozeß  gebildete 
Bromwasserstoffsäure  bei  der  langen  Dauer  der  Aufschließung  hydroly- 
sierend  wirken  kann. 

Die  widerstandsfähigere  «-Cellulose,  die  nach  Cross  und  Bevan ^) 
bei  allen  Aufschließprozessen  mit  Ausnahme  der  Chlormethode  zurück- 
bleibt, soll  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  gerade  soviel  Furfurol, 
nämlich  6  Vo  geben,  wie  das  nach  der  Chlormethode  gewonnene  Gemenge 
von  a-  und  /:?-Cellulose^).     Mit  50  7o  Schwefelsäure  destilliert,  liefert 


»)   Cross  und  Bevan,  Ber.  28,  2522  [18931.  Die  rohe  Jutefaser  gibt  8,5 7«  Furfurol. 
*)   Cross  und  Bevan ,  Kesearches  I,  146. 
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Jute  4,9%  Essigsäure  und  22,7%  Ameisensäure;  daneben  5,2%  Für- 
furol.  Andererseits  T^deder  gilt  die  /s?-Oxjxellulose  bei  den  genannten 
Autoren  als  der  furfuroUiefernde  Anteil.  Es  sollte  also  die  a-Cellulose 
weit  weniger  Furfurol  liefern.  Möglicherweise  ist  die  Übereinstimmung 
eine  zufällige;  verursacht  durch  Oxydation  der  «-Cellulose  bei  der  Chlor- 
behandlung findet  Oxycellulosenbildung  statt,  und  diese  Oxycellulose  liefert 
Furfurol.  Die  Elementarzusammensetzung  dieser  Cellulose  soll  sein: 
Kohlenstoff  42,8—43,8%,  Wasserstoff  5,8— 5,9%  H.  Als  einigermaßen 
charakteristisch  gilt  auch  der  Mangangehalt  der  Asche. 

Sie  sollen  mit  Phenylhydrazinsalzen  eine  Gelbfärbung,  mit  fuchsin- 
schwefliger  Säure  eine  Rötung  geben  und  weniger  widerstandsfähig 
gegen  Oxydation  und  Hydrolyse  sein  als  die  BaumwoUcellulose*).  Genauer 
untersucht  ist  die  a- Cellulose  offenbar  nicht.  Sehr  wichtig  wäre  es 
z.  B.  festzustellen,  ob  alle  aus  Jutefaser  abscheidbaren  Cellulosen,  auch 
die  in  dem  Sulfitkochprozeß  abgeschiedene,  größere  Mengen  Furfurol  geben. 
Beltzer  hat  Jutefaser  mit  Natriumsulfit-  und  Natriumbisulfitlösnngeu 
bei  180®  bezw.  160®  gekocht  und  die  Jutecellulose  in  einer  Ausbeute  von 
60 — 65®  0  erhalten.  Offenbar  hat  er  also  a-Cellulose  bekommen.  Dieser 
schreibt  er  Löslichkeit  in  Chlorzink  und  Kupferoxydammoniak  zu.  Die 
Kupferlösung  soll  aber  bei  der  Fällung  die  Cellulose  nur  zum  Teil  wieder 
ausfallen  lassen^). 

2.   Die  Cellulosen  der  Gräser 

Getreidestroh  und  Esparto 

In  vorhergehenden  Kapiteln  dieses  Buches  sind  die  Strohcellulosen 
schon  mehrfach  erwähnt  worden.  Sie  werden  durch  alkalische  Hydrolyse 
oder  die  Chlorierungsniethode  abgeschieden  und  zeigen  in  diesem 
Zustande  eine  Reihe  charakteristischer  Eigenschaften,  die  zu  ihrer  Auf- 
fassung als  Oxycellulose  geführt  haben. 

Gebleichter  Strohstoff  hat  etwa  9 — 10®/o  hygroskopischer  Wasser. 
Wird  der  Strohstoff  bei  100®  getrocknet,  so  nimmt  er  nur  mehr  7 — 8®/o 
an  der  Luft  liegend  wieder  auf^).  Bei  längerer  Erhitzung  auf  100® 
verfärbt  sich  technische  Strohcellulose.  Diese  Gilbung  ist  auch  auf 
Alkalireste  *)  zurückgeführt  worden ;  das  ist  aber  nicht  sehr  wahrschein- 
lich, da  bei  der  Bleiche  relativ  viel  Schwefelsäure  zugeführt  wird.  Solche 
Produkte  zeigen  beim  Destillieren  mit  Säure  beständige  Zunahme  der 
Furfurolausbeute '^).  Wird  das  Erhitzen  bis  zur  totalen  Verbrennung 
fortgesetzt,  so  ergeben  die  Strohzellulosen  bei  der  Elementaranalyse 
weniger    Kohlenstoff    und    Sauerstoff    als    nonnale    Baumwollcellulose. 


•)  Gross  und  Bevan,  Cellulose  1903,  S.  83. 

*)  Beltzer,  Bull.  soc.  chim.  7,  8,  295  [1910]. 

')  Lepsius  und  Kirchner;   man  vergleiche  Kirchner,  Das  Papier  111 A,  616. 

*)  Böhm,  Am.  Pat.  875315;  Papierfabrikant  «,  392  [1908]. 

*)  Gross  und  Bevan,  Gellulose  1903,  S.  84. 
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Cross,  Bevan  und  Beadle ^)  geben  für  eine  Haferstroh-Cellulose  und 
die  Cellulose  aus  Esparto  oder  Haifagras*)  folgende  Zahlen: 

Haferstroh-Cellulose  Alfa-Gellulose 

C     42,4     42,4  41,8     41,0 

H      5,8       5,8  5,4       5,8 

Die  bei  totaler  Verbrennung  zurückbleibende  Aschenmenge  ist  bei 
dem  gebleichten  Strohstoff  weit  geringer  als  beim  ungebleichten;  letzterer 
zeigt  z.  B.  2,3^0  Asche,  ersterer  0,86 — 1,22%*).  Man  sollte  nun  meinen, 
daß  Kieselsäure  schon  durch  die  Laugenkochung  herausgelöst  wäre. 
Wahrscheinlich  sind  es  Reste  von  Pektinstoffen  oder  dergl.,  die,  wie 
gallertartige  Körper  überhaupt,  Mineralsalze  hartnäckig  zurückhalten  und 
erst  bei  der  Bleiche  verschwinden. 

Beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazinsalzlösungen  reagieren  die  Stroh- 
cellulosen  in  kalter  Lösung  unter  Bildung  einer  gelben  Färbung,  die 
beim  Erhitzen  auf  70®  intensiver  wird.  Befeuchtet  man  sie  mit  einer 
Lösung  von  fuchsinschwefliger  Säure,  so  färben  sie  sich  fuchsinrot. 
Kocht  man  sie  mit  Fehling-Lösung,  so  veranlassen  sie  Abscheidung  von 
Kupferoxydul.  Werden  sie  mit  neutralen  Anilinsalzlösungen  gekocht, 
so  geben  sie  eine  leuchtend  rosenrote  Färbung.  Mit  dem  spezifischen 
B;eagens  auf  Pentosen  (Phloroglucin- Salzsäurelösung  in  der  Hitze  an- 
gewendet) geben  sie  keine  Reaktion. 

Wird  Strohcellulose  mit  0,6%iger  Schwefelsäure  gekocht,  so  er- 
hält man  schleimige  Massen,  die  nach  dem  Trocknen  sehr  hart  werden*). 
Konzentrierte  Schwefelsäure  schwärzt.  Beim  Kochen  mit  Säure  wird 
Furfurol  abgespalten.  Wird  eine  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Schwefel- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1,5  verwendet,  so  spaltet  Haferstroh- 
cellulose  15,5%  Furfurol,  Alfa-Cellulose  12,2%  Furfurol  ab.  Die  Fur- 
furolmengen  schwanken  je  nach  der  Konzentration  der  Säure  ^).  Zum 
Beispiel  ergibt  Gerstenstroh: 

Konzentration  der  Säure 10      15      20      30     40      50«) 

Furfurol 2        2       4,4  10,1  11,5  10,0 

Flüchtige  Säure  berechnet  als  Essigsäure     1,7     1,9     3,1     4,3     6,3  14,8 

Bei  Einwirkung  50%iger  Schwefelsäure  auf  Esparto  (Alfa)-Cellulose 
werden  neben  12,4%  Furfurol  3,2 °/o  Essigsäure  und  16,6%  Ameisen- 
säure gebildet. 


>)  Gross,  Bevan,  Beadle,  Ber.  27,  1061ff  |1H94|. 

*)  In  der  eben  zitierten  Abhandlung  steht  als  Druckfehler  a-  an  Stelle  von 
Alfa-Cellulose. 

»)  Herzberg,  Papierpriifung  1907,  S.  68. 

*)  Koerner,  Dissertation,  Dresden,  S.  20. 

»)  Cross,  Bevan,  Smith,  B.  28,  1940  [1895|. 

*)  Eine  noch  höhere  Ausbeute  an  Furfurol  wird  beim  Destillieren  mit  Salzsäure 
von  12  7o  erzielt,  nämlich  12,4%. 
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Werden  die  Strohcellulosen  in  schwach  verdünnter  Schwefelsäure 
(HgSOi,  2  HiO  oder  H2SO4,  3  HiO)  gelöst*),  so  scheiden  die  farblosen  Lösun- 
gen beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  Cellulosehydrat  aus,  in  einer  Menge 
von  60 — 70%  des  Ausgangsmateriales  und  anscheinend  identisch  mit  dem 
analog  gefällten  Hydrat  der  BaumwoUcellulose.  Die  Versuchsergebnisse 
schwanken  jedoch  sehr  mit  Temperatur,  Konzentration  und  Zeitdauer. 
Sicherere  Ergebnisse  erhält  man  beim  Erhitzen  der  Strohcellulosen  mit 
1  %  iger  Schwefelsäure  unter  Druck  von  3  Atmosphären  während 
30  Minuten.  Man  erhält  dann  eine  schwach  grau  gefärbte  Cellulose- 
masse,  die  bei  der  Elementaranalyse  45,2 7oC  und  5,6 %H  aufweist  und 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  nur  noch  1%  Furfurol  abspaltet,  während 
die  Strohcellulosen  vor  dieser  Spaltung  12 — 13%  ergeben.  Eine  Desoxy- 
dation der  Strohcellulose  (Esparto)  wird  auch  durch  Behandlung  mit 
Hydrosulfit  oder  durch  die  Thiocarbonatreaktion  erreicht.  Das  ent- 
stehende Produkt  liefert  beim  Destillieren  mit  Salzsäure  nur  noch 
2—3%  FurfuroP). 

Die  in  Lösung  gegangenen  Anteile  der  Strohcellulosen  liefern  bei 
der  Destillation  90 — 96%  der  Gesamtmenge  von  Furfurol.  In  der 
Lösung  lassen  sich  Hexosen  nicht  nachweisen.  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  werden  Säuren  mit  6  Kohlenstoffatomen  nicht,  wohl 
aber  beim  Kochen  mit  Fehling-Lösung  sehr  hohe  Reduktionswerte  er- 
halten. Wird  Dextrose  in  ihrem  Keduktionswert  :=  100  gesetzt,  so 
berechnet  sich  derjenige  der  in  Lösung  befindlichen  Verbindungen  zu 
120 — 130%,  was  auf  Gegenwart  von  Pentosen  gedeutet  werden  kann. 
Unter  den  üblichen  Reaktionsbediogungen  lassen  sich  30—40%  des  Ge- 
wichts der  gelösten  Stoffe  als  Osazone  abscheiden.  Diese  Osazone  haben 
Schmelzpunkte  im  Intervall  146®— 153  ^  ihre  Analyse  stimmt  auf  ein 
Pentosazon.  Vermutlich  liegt  das  Xylosazon  vor.  Prüft  man  jedoch  mit 
Phloroglucin-Salzsäure  unter  Erwärmen,  so  erhält  man  eine  tiefviolette 
Färbung,  während  Pentosen  ein  Rot  ergeben.  Kristallisationen  lassen 
sich  nicht  erhalten.  Wird  zur  Trockne  verdampft,  so  ergibt  der  zurück- 
bleibende Gummi  beim  Destillieren  mit  Salzsäure  39 — 42%  Furfurol. 
Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Salpetersäure  wird 
Kohlendioxyd  (20  ^/o)  und  Ameisensäure  abgespalten,  auch  Formaldehyd- 
geruch beobachtet,  jedoch  keine  Säure  mit  6  Kohlenstoffatomen  gebildet. 
Die  Stoffe  sind  teilweise  vergärbar  im  Gegensatz  zu  Pentosen,  die  nur 
dann  etwas  vergären ,  wenn  die  Hefezellen  nur  noch  wenig  lebenskräftig 
sind^).    Die  Autoren  deuten  vorstehend  verzeichnete  Ergebnisse  quanti- 


tativer Versuche  zugunsten  einer  Formel*)  C5H808<^^CH2,   die   ei 


einem 


*)   Gross,  Bevan,  Smith,  B.29,  1457  11896]. 
*)  Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking  1907,  S.  53, 
^)  Gross,  Bevan,   Smith,  Jonm.  Ghem.  Soc.  72,  459  [1898]:  Jonm,  Ghem.  Soc 
71,  1001—1010  [1897]. 

*)  Diese  Formel  ist  nach  Tollen s  nicht  wahrscheinlich. 
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Pentosenmonoformal  zukäme,  das  aus  den  Hexosen  (in  der  Pflanze) 
entstanden  sein  soll.  Sie  nennen  die  in  Rede  stehenden  Stoffe  Furoide. 
Diese  schon  früher  erwähnten  Furoide,  die  in  den  Strohcellulosen  mit 
normalen  Cellulosen  (vom  Typus  BaumwoUcellulose)  vereinigt  ent- 
halten sind,  müssen  gegen  alkalische  Hydrolyse  unter  Druck  relativ  be- 
ständig sein,  da  ja  die  Strohcellulosen  durch  energische  alkalische  Auf- 
schließprozesse aus  den  Strohsorten  selbst  gewonnen  werden.  Sie  ähneln  in 
ihrer  Alkalibeständigkeit  der  normalen  BaumwoUcellulose.  Andererseits 
sind  sie  ziemlich  empfindlich  gegen  saure  Hydrolyse  unter  Druck,  wie 
ihre  totale  Aufspaltung  durch  kurzes  Erhitzen  mit  Säuren  beweist. 
Nach  Brauns^)  werden  sie  freilich  nur  durch  starke  Säuren  zersetzt, 
eine  Angabe,  die  sich  wohl  nicht  auf  Erhitzen  unter  Druck  bezieht. 
Die  Furoide  haben,  kurz  zusammengefaßt^),  etwa  folgende  Eigenschaften. 
Sie  geben  mit  Säuren  viel  Furfurol  (39 — 50  ^/o),  sie  liefern  bei  der 
Oxydation  Essigsäure^)  und  Kohlensäure,  vermögen  ein  Pentosazon  zu 
bilden,  reduzieren  stärker  als  Traubenzucker,  sind  verdaulich  und  ver- 
gärbar im  Gegensatz  zu  den  Pentosen.  Mit  Phloroglucin- Salzsäure 
geben  sie  abweichende  oder  gar  keine  Reaktionen.  Die  Alkalibeständig- 
keit ist  übrigens  auch  nur  eine  teilweise.  Wie  Gross,  Bevan  und 
Beadle*)  hervorheben,  erhält  man  im  Laboratoriumsversuch  aus  Stroh 
48—55^/0  Zellstoff,  im  Großbetrieb  aber  nur  34—42%.  Die  Differenz 
ist  also  durch  Alkalien  weggelöst  worden.  Die  Alkalilöslichkeit  einzelner 
Strohcellulosen  ist  verschieden.  Die  Alfa  (Esparto)  -Cellulose  soll  weit 
widerstandsfähiger  sein  als  die  Cellulosen  aus  Getreidestroh  ^).  Letztere 
unterscheiden  sich  von  ersterer  aber  auch  noch  durch  weit  höheres 
Reduktionsvermögen. 

Der  Gehalt  der  Strohcellulosen  an  Furoiden  zeigt  sich  auch  in  dem 
Verhalten  gegenüber  den  Schimmelpilzen.  Die  Strohcellulosen  bilden 
einen  vorzüglichen  Nährboden  für  Schimmelpilze,  während  BaumwoU- 
cellulose von  diesen  schwer  oder  gar  nicht  befallen  wird. 

Es  wurde  oben  der  Entstehung  einer  der  BaumwoUcellulose  nahe- 
stehenden Cellulose  durch  saure  Hydrolyse  gedacht.  Höchst  wahrschein- 
lich darf  man  diese  als  identisch  mit  der  BaumwoUcellulose  ansehen. 
Nach  E.  Schulze*)  liefert  Röggenstrohcellulose  Traubenzucker  bei  der 
Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  nach  Flechsigs  Verfahren,  auf  andere 
Hexosen,  auf  Galaktose  und  Mannose  wurde  mit  negativem  Erfolg  ge- 
prüft. Nach  Beltzer')  soll  Jute  bei  der  Hydrolyse  Mannose  ergeben,  die 
demnach  aus  dem  Ligninanteil  stammt. 


*)  Brauns,  Journ.  Soc.  Ind.  28,  620  [1909]. 

*)  V.  Lippmann,  Die  Znckerarten  I,  S.  46ff. 

')  CrosB  und  Bevan,  Researches  U,  S.  145  11906). 

♦)  Gross,  Bevan,  Beadle,  B.  27,  1664  [1894]. 

*)  Gross  und  Bevan,  B.  27,  1064  [1894]. 

«)  E.  Schulze,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghem.  16,  418  [1892]. 

^)  Beltzer,  Bull.  soc.  ehem.  (4)  7—8,  366  [1910]. 
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3.   Die  Cellulosen  aus  Hölzern 

Holzzellstoffe  kommen  fast  nur  als  technische  Natron-  und  Sulfit- 
zellstoffe in  Betracht.  Die  Untersuchungen  über  Holzzellstoffe,  die  auf 
anderen  Wegen  abgeschieden  wurden,  sind  recht  spärlich.  Man  hat 
solche  Cellulosen  wohl  der  Elementaranalyse  unterworfen  und  dabei 
gefunden,  daß  sie  einen  der  BaumwoUcellulose  recht  ähnlichen  Kohlen- 
stoffgehalt aufweisen.  Fr.  Schulze*)  hat  mit  Kaliumchlorat  und  Salpeter- 
säure die  Nichtcellulose  weggelöst  und  die  zurückbleibenden  Cellulosen 
analysiert : 

Es  enthält  die  Cellulose  aus  dem  Holz  der: 

C  H 

Hainbuche 42,71  7o  6,05  % 

Steineiche 44,51  %  6,00  % 

Kiefer 44,54  %  6,01  % 

Erle 43,96  %  5,95  7o 

Akazie 44,29  %  6,09  % 

Solche,  durch  Ohiorat  isolierte  Holzzellulosen  sind  auch  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  worden.  Cross  und  Bevan  fanden, 
daß  Birkencellulose  und  Fichtencellulose  6,2  bezw.  5,0  %  Essigsäure 
abspalteten. 

Für  eine  Buchencell alose  fanden  Cross  und  Bevan*)  bei  der 
Destillation  mit  40—50  %iger  Schwefelsäure  6,4  %  Furfurol,  3,5  ®/o 
Essigsäure  und  14,6  °/o  Ameisensäure.  Wahrscheinlich  war  diese  Cellu- 
lose nach  dem  Chlorierungsverfahren  der  Autoren  gewonnen.  Bei  der 
Hydrolyse  von  Aspencellulose  (nach  dem  Chloratverfahren  abgeschieden) 
mit  Wasser  unter  Druck  fand  Koch^)  keine  Pentosen,  weder  Mannose 
noch  Galaktose,  jedoch  Glukose  und  Fruktose.  Bei  Tannenholzcellulose 
war  der  Befund  ähnlich,  nur  die  Fruktosemenge  sehr  erheblich.  Unter 
den  Produkten  der  sauren  Hydrolyse  ist  wohl  bisher  nur  Traubenzucker 
erhalten  worden  (Winterstein,  Schulze). 

a)    Die  Natronzellstoffe 

über  die  chemischen  Eigenschaften  der  Natronzellstoffe  ist  so  gut 
wie  nichts  bekannt  geworden,  obwohl  sicherlich  die  Kunstseidenfabriken, 
welche  Natronzellstoff  verarbeitet  haben,  reiche  Erfahrungen  besitzen 
müssen.  Es  ist  bekannt  geworden,  daß  auch  Natronzellstoffe  hohe 
Gummizahlen  besitzen,  also  durchaus  nicht  etwa  gegen  Alkali  beständig 
sind,   weil   sie   mit  Alkali  bereitet  T^nirden.    Eine  Erklärung  bietet  die 


*)  Fr.  Schulze,  Chem.  Zentralblatt  S.  321,  1857,  zitiert  bei  Sachsse.  Die 
Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlehydrate  und  Proteinsubstanzen.  Leipzig 
1877  S.  145. 

*)   Cross  und  Bevan,  Researches  I,  146. 

»)    Koch,  Dissertation,  Freiburg  1909.     S.  21,  82. 
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Klasonsche  Annahme,  daß  in  der  alkalischen  Lauge  bei  der  Natron- 
zellstoffkochung  freies  Alkali  kaum  vorhanden,  sondern  an  organische 
Stoffe  (Phenole)  gebunden  ist,  infolgedessen  lösende  Wirkungen  nicht 
mehr  ausübt.  Trotz  der  Alkalibehandlung  ist  auch  nicht  etwa  völlige 
Abwesenheit  von  Holzgummi  anzunehmen,  weil  Holzgummi  sich  nur  sehr 
schwer  völlig  aus  einer  Substanz  ausziehen  läßt.  Der  Hauptteil,  der  in 
Alkali  in  Lösung  geht,  wird  wohl  Cellulose  sein^).  Durch  die  Alkali- 
behandlung ist  das  Harz  ziemlich  weitgehend  entfernt;  nur  noch  0,05  % 
Harz  lassen  sich  durch  x4ther  ausziehen,  während  Sulfitzellstoff  die  zehn- 
fache Menge  enthält. 

Erwähnenswert  ist,  daß  bei  Ausfärbungen  von  Natronzellstoff  der 
Farbverbrauch  größer  ist  als  bei  Sulfitzellstoff. 

Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  wird  nach  Tollens^)  etwas 
weniger  Furfurol  abgespalten,  als  bei  Sulfitzellstoff,  nämlich  6  statt 
7  %,  darnach  könnte  man  den  Holzgummigehalt  als  etwas  geringer  an- 
nehmen. Kröber^)  hatte  früher  für  ungebleichten  Natronzellstoff  höhere 
Werte  als  für  Sulfitzellstoff  angegeben. 

Der  Zellstoffgehalt  der  Natronzellstoffe  ist  im  allgemeinen  etwas 
höher  bei  Natronzellstoff  als  beim  Sulfitzellstoff,  nämlich  92 — 94  7o 
gegen  etwa  85 — 90  %  beim  Sulfitzellstoff.  Die  Werte  schwanken  jedoch 
stark,  wie  aus  der  im  Schlußkapitel  abgedruckten  Tabelle  der  Inter- 
nationalen Analysenkommission  hervoi^eht;  ebenso  aus  den  Angaben 
von  Dmochowski*).  Gross  und  Bevan  haben  die  oben  erwähnte 
Furfurolabspaltung  als  einen  Beweis  für  die  Oxycellulosen-Natur  der 
Natronzellstoffe  angesehen.  Da  aber  die  Verunreinigungen  und  Oxydation 
bei  der  Herstellung  nicht  angeschlossen  sind,  ist  dieser  Schluß  nicht 
einwandfrei. 

b)   Die  Sulfitzellstoffe 

Die  Sulfitzellstoffe  weichen  in  ihrer  Hygroskopizität  von  der  Baum- 
woUcellulose  nur  wenig  ab,  die  Werte  bewegen  sich  meist  zwischen 
7  und  8  %.  Bei  der  Trocknung  ist  eine  Zersetzung  schon  bei  109 — 108^ 
von  Hofmann^)  behauptet  worden,  wie  schon  erwähnt,  hat  Renker®) 
die  Hofmannschen  Beobachtungen  nicht  bestätigen  können.  Werden 
Sulfitzellstoffe  trocken  destilliert,  so  ergeben  sie  nach  Klason  folgende 
Werte  (s.  S.  572  oben): 

In  dieser  —  gekürzten  —  Tabelle  ist  die  Baumwolle  zum  Vergleich 
beibehalten,  obwohl  deren  Werte  schon  S.  32  des  Buches  zum  Abdruck 


*)  Eine  ünterrochiing  über  Natronzellstoffe  habe  ich   im  hiesigen  Laboratorium 
in  Angfiff  nehmen  lassen. 

•)  ToUens,  Papierztg.  82,  2686  [1907]. 

■)  Kröber,  Joum.  f.  Landwirtschaft  1901,  S.  7.    Kirchner,  Zellstoff  usw.  S.  629. 

*)  Dmochowski,  Dissertation,  Göttingen  1909,  S.  45  u.  46. 

^)  Hof  mann,  Dissertation,  Göttingen  1906. 

•)  Renker,  Die  Bestimmungsmethoden  der  Cellulose,  Berlin  1910,  S.  17. 
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Zusammensetzung 

des 

Verkohlungs- 

materials 


Produkte 
in  Prozenten 


Wasser  .     . 

Asche    .    . 

Organische 
Substanz 


Baum- 
wolle 


Kiefern - 
cellulose 


Fichten- 
cellulose 


Birken- 
cellulose 


Buchen- 
cellulose 


4,82 
0,13 


5,60 
0,44 


6,44 
0,49 


95,05    :     93,96         93,07 


6,65 
0,92 

92,43 


7,81 
0,77 

91,42 


ji 


71 


Gewichtsprozente 

der 

Verkohlungs- 

produkte 


Cellulosekohle 
Gase  CO,  .    . 

C.H.      . 

CO    .    . 

Methylalkohol 

Aceton  .     .     . 

Essigsäure 

Organ.    Substanz 
in  Na 0 GOCH, 

Teer 

Wasser  .    .    .    . 

Verlust .     .    .     . 


38,82 

10,35 

0,17 

4,15 

0,27 

0,07 
1,39 


36,93 
12,83 
0,21 
3,40 
0,27 
Spur 
0,08 
2,18 


5,14  4,22 

4,18  4,85 

34,52  34,17 

0,94  0,86 


34,86 
11,94 
0,19 
3,92 
0,22 
0,07 
0,13 
2,79 

8,50 

6,28 

29,99 

1,11 


33,39 

11,14 

0,41 

3,49 

0,47 

0,15 
3,89 


32,91 
11,96 
0,25 
3,80 
0,39 
0,19 
0,26 
3,50 


7,72  ;       8,67 

9,58  5,23 

29,a5  31,88 

0,40  0,93 


100 


I 


100 


100 


100 


100 


gelangten.  Es  geben  Birken-  und  Buehencellulose  mehr  Essigsäure  als 
Baumwollen-,  Fichten-  und  Kiefemcellulose.  Vergleicht  mau  die  Essigsäure- 
ausbeuten mit  denjenigen,  die  Klason^)  ans  Holz  erhielt  (S.  398  dieses 
Buches),  so  sieht  man,  daß  bei  Kiefern-  und  Fichtenholz  die  Ausbeuten- 
erhöhung bei  weitem  nicht  so  groß  ist  wie  bei  Birken-  und  Buchenholz. 
Die  Laubhölzer  enthalten  also  in  ihrem  Ligninteil  weit  mehr  Essigsäure 
liefernde  Bestandteile  als  die  Nadelhölzer,  wie  S.  399  schon  erwähnt. 
Die  Elementaranalyse  ergibt  nach  Koerner^)  46,24  ^/o  C,  6,1  %  H, 
47,62  Vo  0,  also  Werte,  die  merklich  höher  als  bei  der  BaumwoU- 
cellulose  sind.  Wird  eine  totale  Verbrennung  vorgenommen,  so  hinter- 
bleiben sehr  wechselnde  Mengen  Asche.  Renker^)  gibt  z.B.  0,1%  an, 
Schulz*)  hat  Werte  zwischen  0,29  und  0,84;  Herzberg ^)  zwischen 
0,42  und  1,25.  Die  Werte  sind  häufig  für  gebleichte  Stoffe  höher, 
brauchen  es  aber  nicht  zu  sein.  Grad  des  Aufschließens,  Fabrikations- 
wasser, feiner  der  Grad  des  Glühens  (Verflüchtigung  von  Chloriden) 
können  hier  von  Einfluß  sein.  Die  Asche  enthält  die  für  Pflanzenasche 
üblichen  Stoffe,  bei  einem  ungebleichten  Sulfitzellstoff  stellte  Robsahm*) 
als  wesentliche  Bestandteile  Kalk,  Schwefelsäure,  Kieselsäure,   als  un- 


^)  Klason,  v.  Heidenstam,  Norlin,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  22,  1207  [1909]. 

*)   Koerner,  Dissertation,  Dresden  1907,  S.  22. 

■)   Renker,  a.  a.  0.  S.  92. 

0   Schulz,  Dissertation,  Darmstadt  1910,  S.  84. 

^)   Herzberg,  Papierzeitung  1907,  S.  68. 

•*)   Robsahm,  Diplomarbeit  Dannstadt  1911;  wurde  noch  nicht  veröffentlicht. 
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wesentliche  Tonerde  und  Eisen  fest.  Aus  der  Fabrikation  stammt 
sicherlich  ein  Teil  des  Gipses,  indem  sich  Calciumsulfit  beim  Lagern  des 
Stoffes  in  Calciumsulfat  verwandelt.  Über  die  Mengen  von  Schwefel 
und  Schwefelverbindungen,  die  bei  mangelhafter  Kochung  im  Stoff  sein 
können,  scheinen  Angaben  zu  fehlen. 

Die  Alkalien  wirken  auf  Sulfitzellstoffe  merklich  ein,  indem  Alkali 
löst.  Das,  was  mit  5  °/o  iger  Lauge  in  Lösung  geht,  wird  als  Holzgummi 
bezeichnet,  obwohl  es  aller  Wahrscheinlickeit  nach  ein  Gemenge  von 
Gummi,  Oxy-  und  Hydrocellulose,  ja  wohl  auch  Zellstoff  ist.  Die  Be- 
stimmungsmethoden werden  im  Schlußabschnitt  beschrieben.  Man  be- 
stimmt meist  das  aus  der  Lösung  Fällbare  und  nicht  den  unlöslichen 
Rückstand.  Die  Gummizahlen,  die  sich  in  den  Grenzzahlen  zwischen 
5  und  9  bewegen,  sind  im  allgemeinen  bei  Mitscherlichstoffen  höher 
als  bei  Ritter-Kellnerstoffen ^);  vielleicht,  weil  bei  den  Mitscherlich- 
stoffen die  Auf  Schließung  weniger  weit  getrieben  \^ard.  Die  Prüfung  auf 
Alkalilöslichkeit  wird  auch  mit  stärkeren  Laugen  vorgenommen,  z.  B. 
mit  einer  Lauge  von  ]7,5  7oNaOH.  Das  Unlösliche,  die  «-Cellulose  ist 
z.  B.  in  einem  Sulfitzellstoff  zu  82,86— 83,6  ^/o  gefunden  worden 2).  Durch 
Behandlung  mit  heißen  Laugen  verändern  sich  die  Sulfitzellstoffe  auch 
physikalisch,  sie  werden  zuweilen  baumwollartig.  Eine  verhältnismäßig 
bedeutende  Wirkung  übt  auch  Sodalösung  unter  Druck ^)  aus,  ein  Ver- 
fahren, das  zur  Reinigung  von  Zellstoffen  empfohlen  worden  ist,  um 
offenbar  Lignin-  und  Pentosanreste  in  Lösung  zu  bringen  und  Bleich- 
ersparnis bis  zu  50  7o  zu  bewirken. 

Die  Säuren  bewirken  heiß  die  Abspaltung  von  Furfurol  und  die  Bil- 
dung von  reduzierenden  Substanzen  (Zucker).  Nach  Tollens*)  lassen  die 
abspaltbaren  Furfurolmengen  auf  einen  durchschnittlichen  Pentosangehalt 
von  7  %  schließen ;  die  Furfurolmengen  selbst  schwanken  zwischen  2  und 
6%^).  Die  Hydrolyse,  ausgedrückt  durch  die  in  einer  viertelstündigen 
Einwirkung  von  kochender  5  Vo  iger  Schwefelsäure  erreichten  Reduktions- 
werte von  Fehlinglösung  ist  höher  als  bei  der  BaumwoUcellulose,  die  ein- 
zelnen Sorten  von  Sulfitzellstoffen  unterscheiden  sich  jedoch  erst  beträcht- 
lich voneinander,  wenn  man  die  Zellstoffe  einer  noch  zu  besprechenden 
Reinigung  mit  salpetriger  Säure  unterzieht  und  die  Hydrolysierzeit  von 
V*  Stunde  auf  4  Stunden  ausdehnt^),  ein  Zeichen  dafür,  daß  auch  die 
Verunreinigungen  von  dieser  Hydrolyse  betroffen  werden.  Durch  An- 
wendung   starker    Schwefelsäure    läßt    sich   Sulfitzellstoff    teilweise   in 


^)  Schulz,  Dissertation,  Darmstadt  1910,  S.  79—80. 

')  Bericht  der  Internationalen  Analysen-Kommission  für  London  1909,  S.  99. 

")  0  pf  er  mann  und  Aktiengesellschaft  f.  Maschinenpapierfahrikation,  DRP.  219085. 
Üher  Untersuchung  solcher  nach  der  Patentvorschrift  gekochten  Materialien  vergleiche 
man  Schulz,  a.  a.  0.  S.  87. 

*)  Tollen s,  Papier-Ztg.  82,  2686  11907]. 

*)  Gross  und  Bevan,  CeUulose  1895,  S.  83. 

•)  Schulz,  a.  a.  0.  96. 
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Traubenzucker  überführen;  Lindsey  und  Tollens^)  hatten  Zucker  nur 
in  kleinen  Mengen  (2%)  erhalten  können,  mit  Schulz^  habe  ich  nach- 
gewiesen, daß  man  als  Glucosazon  18,4%  Traubenzucker  erhalten  kann. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  wenig  aufgeschlossene  Zellstoffe  bei 
der  Lösung  bräunlich,  reinere  Sorten  bleiben  farblos. 

Bei  der  Behandlung  der  Sulfitzellstoffe  mit  sehr  dünnen  Lösungen 
von  salpetriger  Säure  (0,5 — 1%)  und  Auswaschen  nach  dem  Neutrali- 
sieren erfolgt  eine  ähnliche  Reinigung  wie  durch  Kochen  mit  Sodalösung 
unter  Druck.  Bei  gewissen  Zellstoffarten  ist  diese  Reinigung  mit  An- 
nahme einer  baumwollartigen  Struktur  ^)  verbunden ;  das  glasige  Aussehen 
der  Zellstoffe  geht  völlig  verloren.  Eine  Oxydation  der  Zellstoffe  ist 
anscheinend  nicht  mit  dieser  Behandlung  verbunden. 

Über  spezifische  Wirkung  von  Salzen  scheint  nichts  bekannt  zu 
sein.  Unter  den  Farbsalzen  ist  das  Malachitgrün  von  Interesse,  je  we- 
niger gut  die  Faser  aufgeschlossen  ist,  um  so  intensiver  wird  sie  an- 
gefärbt, während  gut  gebleichte  Faser  sich  kaum  anfärbt*). 

Bei  der  Oxydation  durch  Chlorkalk  wird,  wie  schon  erwähnt,  in 
saurer  Lösung  Oxycellulose  gebildet,  in  der  üblichen  alkalischen  Lösung 
bleibt  der  Zellstoff  unangegriffen.  Die  ungebleichten  Zellstoffe  werden, 
wie  früher  erwähnt,  zunächst  rot.  Durch  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  findet  eine  Oxydation  statt,  die  in  erster  Linie  die  Nichtcellulose 
betrifft,  nach  Kollmann ^),  der  durch  quantitative  Bestimmungen  der 
verbrauchten  Permanganatlösungen  diesen  Grad  der  Aufschließung  von 
Zellstoffen  bestimmen  will. 

In  Kupferoxydammoniak  löst  sich  nach  Riesenfeld  und  Taurke") 
im  Gegensatz  zur  BaumwoUcellulose  Sulfitzellstoff  nicht  völlig  auf,  jedoch 
in  einer  aus  Kupferkarbonat  und  Ammoniak  bereiteten  Lösung. 

Alkalische  Kupfer-(Fehling-)Lösung  wird  von  Sulfitzellstoffen  redu- 
ziert, jedoch  in  ziemlich  geringem  Maße,  die  Kupferzahl- Werte  schwanken 
zwischen  0,96  und  3,96;  auch  das  von  der  Faser  in  der  Kälte  als  al- 
kalische Kupferverbindung  aufgesaugte  Kupfer  ist  nicht  bedeutend: 
Grenzzahlen  bei  10  Sulfitzellstoffen  0,22  und  1,15,  Werte,  die  sicherlich 
wieder  von  den  Verunreinigungen  beeinflußt  sind,  da  nach  Reinigung 
mit  salpetriger  Säure  die  Werte  nur  0,07 — 0,42  betragen^).  Phloro- 
glucin-Salzsäure  färbt  je  nach  dem  Grade  des  Aufschlusses  mehr  oder 
weniger  rötlich  an. 


^)  Lindsey  und  Tollens,  Annalen  267,  370  |1892]. 

*)  Schulz,  a.  a.  0.  S.  70. 

')  Schwalbe,  DR  P.  220645,  „Edelfaser^'darstellung;  Schulz,  a.a.O.  S.  91ff. 

*)  Elemm,  Papier-lndustrie-Kalender  1908,  S.  147;  Herzbergs  Papierprüfang, 
1907.  108. 

*)  Kollmann,  Papierfabrikant  8,  863—869,  890—893  11910];  Zentralblatt  für 
österr.  Papierindustrie  28,  709—717  |1910]. 

*)  Riesenfeld  und  Taurke,  B.  88,  2798  [1901). 

')  Schulz,  a.a.O.  S.  85  und  96. 
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Der  Cellulosegehalt  der  Sulfitzellstoffe  ist  noch  sehr  strittig,  da 
die  Methoden  zur  Cellulosebestimmung  noch  wenig  zuverlässig  sind. 

Nach  älteren  Analysen  von  Griff  in  und  Little^)  ergaben  sich 
folgende  Werte: 


Mitscherlich- 
Verfahren,  lang- 
same Eochung 


Feuchtigkeit 

Organische  Substanz   in  yerdünnter 

Säure  löslich 

Organische  Substanz  in  verdünntem 

Alkali  löslich 

Harz 

CeUulose 

Asche 

Lignin  aus  der  Differenz     .... 


9,000 

0,516 

1,505 
0,060 
80,800 
1,500 
6,619 


Schnellkochung 


6,15    I     6,70 


6,57 


6,45 


2,53 

2,26 

2,25 

85,33 

89,74 

88,12 

1,00 

0,45 

0,33 

5,01 

0,85 

0,73 

'        1 

1,52 

81,51 
0,65 
9,87 


Dmochowski^)  gibt  für  Sulfitzellstoffe,  die  er  mit  verdünnter 
Salpetersäure  gereinigt  hat,  z.  B.  89,65  ^/o  Zellstoff  an. 

Der  Bericht  der  Internationalen  Analysenkommission  verzeichnet 
je  nach  der  Methode  äußerst  schwankende  Werte,  nicht  nur  je  nach  der 
Bestimmungsmethode,  auch  nach  ein  und  derselben  Methode  etwa  inner- 
halb 80—98%.  Die  Tabelle  soll  im  Schlußkapitel  des  Werkes  zum 
Abdruck  gelangen. 

Von  den  organischen  Verunreinigungen  der  Sulfitzellstoffe  ist  be- 
züglich der  Menge  das  Harz  recht  gut  studiert,  weil  es  eine  Quelle  der 
Belästigung  für  den  Papiermacher  ist  und  von  diesem  in  Gestalt  der 
Harzflecke  gefürchtet  wird.  Identisch  mit  dem  natürlichen  Harz  des 
Holzes  wird  es  kaum  sein,  sondern  verändert  durch  den  Kochprozeß'). 
Seine  Beseitigung  wird  meist  bei  der  Zellstofffabrikation  erfolgen  müssen; 
anscheinend  läßt  sich  der  Kochprozeß  so  führen,  daß  es  völlig  gleich- 
mäßig verteilt  im  Stoff  sitzt  und  keine  Neigung  zum  Zusammenballen 
besitzt.  Bei  dem  Auswaschen  des  frisch  gekochten  Zellstoffs  will  man 
es  durch  Schaumlatten  auffangen,  Aveü  es  an  der  Oberfläche  des  Zell- 
stöffbreies  schwimmt.  Man  erweicht  es  auch  durch  Petroleum  derart, 
daß  die  Harzteile  entweder  verkleben  und  an  den  erwähnten  Latten 
festkleben  oder  sich  gleichmäßig  im  Stoff  verteilen.  Dieses  Harz  wird 
sicherlich  neben  eigentlichen  Harzsäuren  auch  Fettsäuren  enthalten,  da 
das  Holz  ja  nicht  nur  Harz,  sondern  auch  Fette  enthält.  Welche  Teile 
des  Harzes  in  Äther,  welche  in  Alkohol  übergehen,  scheint  nicht  näher 


*)   Griffin  nnd  Little,  Cheniistry  papermaking,  New  York,  S.  267 — 268. 
*)   Dmochowski,  Dissertation,  Göttingen  1909,8.45;  Tollens  n.Dmochowski, 
Journ.  f.  Landwirtschaft  58,  1  [1910]. 

*)   Klemm,  Wochenblatt  40,  940  |1909|. 
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Studiert  zu  sein.  Nach  Steinschneider^)  sollen  die  Bestandteile  des 
Ätherextrakts  und  Alkoholextrakts  identisch  sein.  Jedenfalls  steht  fest, 
daß  Ätherextraktion  und  Alkoholextraktion  verschiedene  Werte  ergeben. 
Mit  Alkohol  findet  man  mehr,  weil  heißer  extrahiert  wird.  Opfermann ^) 
und  Schulz^)  haben  Äther-  und  Alkoholextrakte  bestimmt,  den  Alkohol- 
extrakt nach  der  Extraktion  mit  Äther;  Opfermann  auch  den  Gesamt- 
alkoholextrakt. Als  Durchschnittswerte  ergeben  sich  etwa  für  Äther- 
extrakt nach  Herzberg  0,5%,  nach  Schulz  (doch  sind  Werte  bis  zu 
1,5  7o  beobachtet  worden)  0,66—0,98%,  für  darauffolgende  Alkohol- 
extraktion 0,22—0,82%.  Nach  Klemm  ist  der  Ätherextrakt  hellgelb 
und  durchsichtig,  der  Alkoholextrakt  eine  dunkelbraune  schmierige  Masse. 
Nach  Steinschneider  lösen  sich  die  Extrakte  in  heißem  Methyl-Äthyl- 
alkohol und  Eisessig,  Lösungen,  die  beim  Erkalten  kristallinische  Nieder- 
schläge abscheiden ;  die  Extrakte  zeigen  die  Harzreaktionen.  Die  Werte 
für  Ätherextrakt  sind  um  das  10  fache  höher  als  die  beim  Natronzellstoff 
gefundenen,  worauf  sich,  wie  ich  angegeben  habe*),  eine  Unterscheidung 
von  Sulfit-  und  Natronzellstoff  gründen  läßt. 

Als  eine  weitere  Verunreinigung  wird  Pentosan  angesehen.  Seine 
Gegenwart  erschließt,  wie  schon  erwähnt,  Tollens  aus  der  Abspaltung 
von  Furfurol.  Mit  Alkali  kann  man  kleine  Mengen  (1,8—2%)  von 
Holzgumnii  nach  Hofmann®)  ausziehen.  Dieser  Gummi  ergibt  bei  der 
Hydrolyse  Pentosen  (Xylose).  Selbstverständlich  kann  noch  mehr  Pen- 
tosan darin  sein,  da  es  sehr  schwierig  ist,  diese  Holzgummi  völlig  mit 
Alkali  auszuziehen.  Es  ist  auch  bekannt^),  daß  Holzgummi  nur  schwer 
von  3^/oiger  Schwefelsäure  angegriffen  wird;  er  mag  auch  der  schwefligen 
Säure  selbst  unter  Druck  widerstehen.  Auch  die  Gegenwart  von  Furoiden 
im  Sulfitzellstoff  ist  vermutet  worden. 

Neben  Holzgummi  nimmt  man  die  Gegenwart  von  Lignin  an,  es 
sollen,  wie  oben  abgedruckte  Tabelle  von  Griff  in  und  Little  zeigt, 
sehr  wechselnde  Mengen  von  Lignin  im  Sulfitzellstoff  enthalten  sein. 
Mengen  von  2 — 10%,  auf  die  Klason  durch  Digerieren  des  zu  unter- 
suchenden Zellstoffs  mit  starker  Schwefelsäure  kolorimetrisch  prüft,  je 
dunkler  die  Farbe,  um  so  mehr  Lignin. 

Im  Sulfitzellstoff  muß  auch  ein  basischer  Bestandteil  enthalten  sein. 
Wird  solcher  Zellstoff  mit  Tonerdesulfat  im  Holländer  behandelt,  so 
nimmt  er  Tonerde  auf  und  die  Schwefelsäure  bleibt  in  der  Lösung,  aber 
nicht  frei,  sondern  gebunden  an  organische  Substanz®). 


^)  .Steinschneider,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  2S,  1410  [1909]. 
-)   Opfermann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  22,  436  [1909]. 
*)    Schulz,  Dissertation  a.  a.  S.  81. 

^)   Man  vergleiche  Schulz  a.  a.  0.;  ferner  Opfermann  und  vor  allem  Herzberg, 
Mitteilungen  d.  kgl.  Materialprüfungsamtes  1904,  180;  1905,  806. 
»)   Schwalbe,  Wochenblatt  87,  2640  [1906]. 
^)   Hofmann,  Dissertation,  Göttingen  1906,  S.  19,  24. 
')   Winterstein,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  17,  381  [1893]. 
^)   Schwalbe  und  Bobsahm;  noch  nicht  veröffentlicht. 
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Gross  und  Bevan  fassen  die  Sulfitzellstoffen  als  Oxycellulosen 
auf,  weil  sie  Furfurol  geben.  Möglicherweise  stammt  das  Furfurol  aus 
den  Verunreinigungen  (Holzgummi) ;  auch  wäre  Hydrolyse  im  Kochprozeß 
möglich,  die  ebenfalls  Furfurol  Uefemde  Hydrocellulose  schaffen  würde. 

Von  den  Holzcellulosen  kennt  man  wirkliche  Oxycellulosen  als 
Abkömmlinge.  Sacc^)  hat  sie  zuerst  aus  Fichtenholz  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  =  657o  dargestellt.  Die  Nicht- 
cellulose,  das  Lignin,  wurde  völlig  zerstört,  aber  auch  die  Cellulose 
angegriffen.  Er  erhielt  außer  gelöster  Oxalsäure  einen  neuen,  zu- 
nächst weißen  und  seidenartigen  Stoff,  der  beim  Auswaschen  mit 
Wasser,  in  dem  Maße  wie  die  Säure  verschwindet,  immer  gallertiger 
wurde.  Beim  Eintrocknen  erhielt  er  eine  strukturlose,  hellgraue  Masse, 
die  Wasser  mit  großer  Hartnäckigkeit  zurückhält,  sich  vollkommen 
trocken  aber  leicht  pulvern  läßt.  Wurde  der  neue  Stoff  vor  dem 
Trocknen  mit  viel  Wasser  angerührt  und  dann  Ammoniak  in  geringem 
Überschuß  hinzugefügt,  so  ging  er  in  Lösung,  aus  der  man  ihn  mit 
Säuren  als  Gallerte  wieder  fällen  konnte.  Die  einmal  getrocknete  Sub- 
stanz war  nicht  mehr  in  Ammoniak  löslich.  Sacc  erhielt  aus  200  g 
Holz  35,7  g  dieser  von  ihm  „künstliche  Pectinsäure"  genannten  Substanz, 
also  etwa  18%.     Völlig  aschefrei  war  sie  nicht  zu  erhalten. 

Die  Sa c eschen  Versuche  sind  von  Porter*)  wiederholt  worden, 
der  auch  den  Nachweis  führte,  daß  die  künstliche  Pectinsäure  nicht 
identisch  mit  der  wahren  Pectinsäure  ist.  Auch  von  Lindsey  und 
Tollens^)  ist  die  Saccsche  Arbeit  einer  Überprüfung  unterzogen  worden. 
Die  Autoren  haben  das  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol  und  Äther  aus- 
gewaschen und  dadurch  schnellere  Entfernung  der  Säure  erreicht. 
Lindsey  und  Tollens  beobachteten  bei  ihrem  Reaktionsprodukt  nicht 
nur  Löslichkeit  in  Ammoniak,  sondern  auch  in  verdünnter  Natronlauge. 
Die  Natronlaugenlösung  wurde  aber  nicht  nur  durch  Salpetersäure, 
sondern  auch  durch  starke  Natronlauge  gefällt.  Lindsey  und  Tollens 
erkannten  die  künstliche  Pectinsäure  als  Oxycellulose. 

Diese  Oxycellulose  gibt  mit  Chlorzinkjodlösung  eine  dunkelblau- 
violette Färbung;  mit  dem  Phloroglucin-Salzsäure-Reagens  gelbe  bis  sehr 
schwach  rötliche  Färbung,  im  Spektroskop  aber  keine  Pentosenlinie.  Die 
Oxycellulose  reagierte  und  schmeckte  selbst  bei  völliger  Entfernung  der 
Salpetersäure  deutlich  sauer.  Mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  gab  die 
Substanz  eine  schwach  gelbe  Farbe.  Die  Lösung  der  Substanz  in 
Ammoniak  zeigt  keine  Drehung.  Zuckersäure  konnte  beim  Eindampfen 
mit  Salpetersäure  nicht,  wohl  aber  Oxalsäure  nachgewiesen  werden. 
Beim  Kochen  mit  3%iger  Salzsäure  im  Wasserbade  entstand  nur  sehr 
wenig  Fehling-Lösung  reduzierende  Substanz. 


^)   Sacc,  Jouru.  pr.  Chemie,  46,  430—440  [1849].  Ann.  Chim.  Phys.,  25,  218  [1848|. 
•)   Porter,  Ann.,  71,  115—119. 

»)    Lindsey  und  Tollens,   Ann.,  267,  366—371  |1892]. 
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Mit  Flint  wies  Tollens  nach,  daß  die  Oxycellulose  beim  De- 
stillieren mit  Jodwasserstoff  kein  Jodmethyl  gibt,  also  auch  kein  Methoxyl 
enthält.  Sie  beobachteten  ferner  die  Reduktion  kochender  Fehling- 
Lösung  und  fanden,  daß  sich  die  Oxycellulose  mit  fuchsinschwefliger 
Säure  violett  färbt  und  sich  mit  Fuchsinlösung  leicht  und  intensiv  an- 
färbt; Reaktionen,  die  zum  Teil  auf  die  Anwesenheit  aldehydischer 
Gruppen  schließen  lassen.  Wird  die  Oxycellulose  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt  und  eingekocht,  so  erhält 
man  zwar  einen  Fehling-Lösung  reduzierenden  Sirup,  aber  keine  kri- 
stallisierte Dextrose. 

Später  gelang  es  aber  Tromp  de  Haas  und  Tollens  die  eben 
eiwähnte  Hydrolyse  erfolgreicher  unter  Isolierung  von  kristallisierter 
Dextrose  durchzuführen.  Da  die  Autoren  auch  Zuckersäure  zu  bereiten 
vermochten,  sowie  ein  Osazon  vom  Schmelzpunkt  205^,  ist  die  Bildung 
von  Dextrose  aus  Oxycellulose  sichergestellt.  Durch  Verschmelzen  mit 
Kali  nach  Lange  konnten  die  Autoren  aus  der  Oxycellulose  20%Cellu- 
lose  abscheiden.  Die  Oxycellulose  ist  nach  diesem  Befund  nicht  identisch 
mit  der  Oxycellulose,  die  Witz  und  Nastjukoff  mit  Chlorkalk  aus 
BaumwoUcellulose  erhalten  haben  und  die  nach  Tromp  de  Haas  und 
Tollens  50— 60<^/o  Cellulose  ergibt. 

Wurde  die  Oxycellulose  mit  Salzsäure  vom  spez.  Gewrr,06  ==T2'2^/o 
destilliert,  so  konnten  2,67%  Furfurol  im  Mittel  mit  Phenylhydrazin  ab- 
geschieden werden.  Wurde  nach  dem  Vorgange  von  Gross  und  Bevan 
die  Oxycellulose  vor  dem  Destillieren  mit  Salzsäure-Schwefelsäuregemisch 
digeriert,  so  stieg  dennoch  die  Furfurolausbeute  nur  auf  3 — 3,5%.  Da 
Gross  und  Bevan  Oxy cellulosen  aus  Stroh  usw.  abgeschieden  haben  und 
diese  etwa  12  ^/o  Oxycellulose  ergaben,  kann  die  Oxycellulose  aus  Fichten- 
holz nicht  mit  diesen  aus  anderen  Pflanzen  erhältlichen  Produkten  iden- 
tisch sein. 

Bei  einer  nochmaligen  Untersuchung  der  Oxycellulose  aus  Holz 
fanden  von  Faber  und  Tollens*)  bei  drei-  bezw.  sechsstündigem  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  bei  der  Salzsäuredestillation  6,93  und  6,99  7o 
Furiurol^).  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwies  sich  nur  bei 
140®  stärker  angreifend;  es  wurden  gummiartige  Produkte  erhalten,  die 
Fehling-Lösung  reduzieren,  jedoch  keine  Pentosenreaktion  zeigen. 
Neben  der  energischen  Reduktion  von  Fehling-Lösung  ist  die  Goldgelb- 
färbung mit  verdünnter  Natronlauge  beim  Kochen  charakteristisch. 

Mit  diesen  Oxycellulosen  hat  man  natürlich  Elementaranalysen 
vorgenommen,  die  zu  sehr  verschiedenen  Ergebnissen  fuhren,  wie  die 
nachfolgende  Tabelle  zeigt: 


>)   V.  Faber  und  Tollens,  B.  82,  2590  11899]. 

*)  Aus  diesem  von  den  oben  mitgeteilten  früheren  Bestimmungen  wesentlicb  ab- 
weichenden Befund  erhellt,  daß  es  nicht  möglich  ist,  einheitliche  Produkte  daizastellen, 
daß  vielmehr  diese  bei  jeder  Darstellung  verschieden  erhalten  werden. 
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1.  Cdllulose 
CeH^oOs 

2.  Oxy- 
cellulose 
aus  Baum- 
wolle 

nach  Gross 
u.  BeTan 

(sam  Ver- 
gleich) 

3.  Oxy- 
cellulose 
nach 
Sacc 
(Mittel) 

4.  Oxy- 
cellulose 

nach 
Porter 
(Mittel) 

5.  Oxy- 
cellulose 

nach 
Lindsey 

und 
Tollens 

6.  Oxy- 
cellulose 

nach 

Flint  u. 

Tollens 

(Mittel) 

7.  Oxycellulose 

nach 

V.  Faber   und 

Tollens 

a 

b 

(Mittel) 

C     44)44 
H      6,17 
0     49,38 

43,37 

5,22 

51,41 

41,84 

5,93 

52,23 

43,40 

5,87 

50,73 

43,41 

6,19 

50,40 

42,32 

6,05 

51,63 

43,41. 

5,86 

50,73 

42,83 

5,72 

51,44 

H:0  1:8 

1:9,86 

1 : 8,81 

1:8,64 

1 : 8,14 

1 : 8,53 

1:8,7 

1:9 

Eines  aber  geht  doch  klar  daraus  hervor,  daß  durchschnittlich  etwas 
mehr  Sauerstoff  vorhanden  ist  als  bei  der  Cellulose  selbst.  Je  nach  der 
Einwirkungsdauer,  wie  aus  den  von  Tollens  und  v.  Faber  mitgeteilten 
Analysen  hervorgeht,  schwankt  das  Verhältnis  von  Wasserstoff  zu  Sauer- 
stoff. Tollens  ist  geneigt,  in  Rücksicht  auf  den  beim  Schmelzen  mit 
Ätzkali  bleibenden  Celluloserückstand  die  Existenz  von  Gemischen  von 
Oxycellulose  CsHioOe  oder  CeHtOe,  „Celloxin"  genannt,  wie  im  Kapitel 
„Oxycellulosen**  erwähnt  wurde  ^),  mit  Cellulose  anzunehmen.  Für  die 
unter  Nr.  7  der  Tabelle  mitgeteilten  Analysen  berechnet  sich  für 
a)  3  CeHioOs  +  CeHtO«  oder  3  CeHioOs  +  CeHioO«;  für  b)  2  CeHioOs  + 
CeHsOe  oder  2  CeHioOs  +  CeH^Oe.  Leider  geben  v.  Faber  und  Tollens*) 
nicht  die  Ergebnisse  der  Kalischmelze  mit  diesen  Oxycellulosen  an,  nach 
Tollens  werden  nur  20 7o  Cellulose  abgeschieden;  nach  den  entwickelten 
Formeln  müßte  es  viel  mehr  sein! 

Beim  Kochen  dieser  Oxycellulosen  mit  Ätzkalk  und  Wasser  wurden 
bei  2V2  Stunden  Kochdauer  SVs  g  Cellulose,  bei  achtstündigem  Kochen 
3  g  erhalten.  Das  Reduktionsvermögen  war  bei  dem  ersten  Produkt  nur 
noch  sehr  gering,  beim  zweiten  ganz  verschwunden.  Das  zweite  Produkt 
war  auch  nicht  mehr  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak,  gab 
auch  nicht  mehr  die  charakteristische  Goldgelbfärbung  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge.  Das  Verhältnis  von  H :  0  war  beim  Aus- 
gangsmaterial 1 : 9  gewesen,  beim  Endprodukt  1 : 8,4,  so  daß  ein  der 
Cellulose  wieder  näherstehendes  Produkt  gebüdet  worden  ist. 

Beim  Kochen  der  Oxycellulose  mit  Kalk  entsteht  außer  dem  eben 
beschriebenen  unlöslichen  Produkt  Isosaccharin,  das  aus  dem  dunkel- 
gelb gefärbtfen  Filtrat  isoliert  werden  konnte,  als  eine  bei  92  ®  schmelzende 
Substanz,  die  ein  schwer  lösliches  KalksaJz  liefert,  isosaccharinsaures 
Calcium,  das  sich  im  Filtrat  der  Kalkkochung  vorfindet  und  durch  Oxal- 
säure zersetzt  werden  kann. 

Ob  diese  Oxycellulose  mit  der  aus  Baumwollcellulose  mittels  Salpeter- 
säure beigestellten  identisch  ist  oder  nicht,  muß  dahingestellt  bleiben. 


')   Man  vergleiche  S.  252. 

*)   V.  Faber  und  Tollens,  B.  82,  2600  [1899] 
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Der  Ähnlichkeiten  sind  viele,  aber  da  wir  nicht  wissen,  ob  die  Cellulose 
des  Holzes  mit  der  BaumwoUcellulose  identisch,  ist  Vorsicht  bei  diesem 
Schluß  geboten. 

Oben  wurde  eine  Oxy cellulose  aus  Fichtenholz  beschrieben.  Mulder*) 
hat  anscheinend  eine  solche  aus  Eichenholz  hergestellt,  der  er  allerdings 
die  Formel  der  Cellulose  zuerteilt.  Werden  aber  nach  Tromp  de  Haas 
und  Tollens^)  seine  Zahlen  mit  dem  neueren  Atomgewicht  an  Kohlen- 
stoff umgerechnet,  so  stellt  sich  ein  Überschuß  an  Sauerstoff  in  dem 
Verhältnis  von  Wasserstoff  zum  Sauerstoff  heraus,  das  ist  also  die  Zu- 
sammensetzung einer  Oxycellulose. 


Substanz 
aus  Eichenholz 


Substanz 
aus  Tannenholz 


c     .    . 

43,59 

43,29 

H     .     . 

5,98 

5,92 

0     .    . 

50,43 

50,79 

H:0 


1  :  8,43 


1  : 8,58 


4.   Die  Samenschalencellulosen  und  Verwandte 

Oben,  Seite  458  des  Buches,  wurde  eine  aus  der  Schale  des  Weizen- 
kornes abgeschiedene  Cellulose  erwähnt.  Nach  den  Angaben  von  Sher- 
man  gehört  diese  Cellulose  nicht  den  der  Baumwolle  verwandten  Arten 
an.  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäure  unter  beträchtlicher  Mißfärbung  jedoch 
nur  zu  einem  Betrage  von  80%;  aus  der  Lösung  können  nur  Hexosen 
erhalten  werden.  In  5%iger  Natronlauge  lösen  sich  20%,  der  Rück- 
stand liefert  3,34%  Furfurol.  Sie  mag  als  ein  Typ  der  in  den  Samen- 
schalen neben  Hemi cellulosen  enthaltenen  Cellulosen  gelten. 

Eine  Schilderung  der  Eigenschaften  noch  anderer  dieser  Cellulosen 
liegt  nicht  im  Rahmen  dieses  Buches.  Das  wenige,  was  über  diese 
Cellulosen  bekannt  ist,  findet  sich  in  der  landwirtschaftlichen  und  bota- 
nischen Literatur.  Diese  ist  zusammengestellt  in  Czapeks  Biochemie 
und  Abderhaldens  Biochemischen  Handlexikon.  Dort  findet  man  An- 
gaben über  Samenschalencellulosen,  ttber  Pilz-,  Flechten-,  Hefe-,  auch  Tier- 
cellulose.  Für  die  Literatur  der  Rttbencellulose  kommen  noch  Fachzeit- 
schriften der  Zuckerindustrie  in  Betracht^). 


^)   Mulder,  Journ.  prakt.  Chem.,  39,  150. 

^   Tromp  de  Haas  und  ToUens,  Ann.,  286,  298  [18951. 

•)    Man  vergleiche  v.  Lippmann:   Die  Chemie  der  Znckerarten. 
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B.   Die  aus  den  Pektoceilulosen  abgeschiedenen  Cellulosen 

1.  Die  Ramiecellulose 

Wie  oben  S.  470  und  S.  655  geschildert,  läßt  sich  durch  alkalische 
Aufschließverfahren  aus  der  Rohramie  eine  glänzend  weiße  Ramiecellulose 
gewinnen.  Sie  ist  nicht  verholzt,  wird  durch  Jod  und  Schwefelsäure  wie 
Baumwolle  gebläut.  Kupferoxydammoniak  löst  jedoch  nicht,  die  Faser 
quillt  nur  enorm  an.  Die  Faser  ist  vielleicht  stärke-  oder  pflanzen- 
amjioidhaltig,  da  sie  sich  zuweilen  mit  Jodwasser  violett  färbt.  Ihr  Wasser- 
gehalt ist  normal  6,52%;  in  mit  Wasserdampf  gesättigtem  Raum  hat 
sie  18,15%  Feuchtigkeit,  die  Aschenmenge  beträgt  1,7 — 1,9%.  Durch 
Abkochen  in  Soda,  Seife  und  Ammoniak,  durch  Spülen  mit  destilliertem 
Wasser,  durch  Ausziehen  endlich  mit  1 — 27oiger  Salzsäure  während 
einer  halben  Stunde  läßt  sich  der  Aschengehalt  auf  0,01%  herunter- 
drücken, wie  es  für  die  Gltihstrumpffabrikation  erforderlich*).  Nach  Fox^) 
ist  die  ungeheizte  Ramiefaser  stark  dichroitisch.  Die  Ramiefaser  ist, 
wie  Witz^)  fand,  gegen  Chlorkalk  viel  widerstandsfähiger  wie  Baum- 
wolle. Sie  liefert  bei  der  Hydrolyse  wie  Baumwolle  Traubenzucker*). 
Ob  diese  Ramiecellulose  mit  der  Baumwollcellulose  identisch  ist,  bleibt 
zweifelhaft. 

2.  Die  Flacliscellulose 

Durch  die  „Vollbleiche''  soll  die  Flachsfaser  in  analyseureine  Flachs- 
cellulose  übergeführt.  Da  auch  solche  hochgebleichte  Faser  noch  den 
charakteristischen  eigenartigen  Glanz  der  Flachsfaser  zeigt,  wurde  oben 
schon  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  die  Faser  noch  Flachswachs 
enthält,  vielleicht  in  Spuren,  die  das  Analysenergebnis  nicht  zu  beein- 
flussen vermögen. 

Die  Flachscellulose  unterscheidet  sich  nur  in  wenigen  Punkten  von 
der  Baumwollcellulose.  Sie  gilt  als  empfindlicher  gegen  Salzsäure  als 
Baumwolle,  dagegen  widerstandsfähiger  als  diese  gegen  Schwefelsäure. 
Wird  ein  Halbleinengewebe  für  1 — 2  Minuten  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure eingelegt,  so  werden  die  Baumwollfäden  weggelöst,  die  Leinen- 
fäden bleiben  erhalten^).  Sie  ist  bei  weitem  nicht  so  widerstandsfähig 
gegen  Alkalien  wie  Baumwolle.  Bei  mehrmaligem  Kochen  mit  l%iger 
Sodalösung  können  10%  der  Faser  weggelöst  werden.    Gegen  Chlorkalk 


»)   Böhm,  Gasglühlicht,  Leipzig  1905,  108;  Prometheus  19,  950  [1908]. 
^   Fox,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  4,  257  119051. 
*)   Witz,  Bull.  Ronen  10,  461  [1882]. 
*)   Ernest,  B.  89,  1947—1951  [1906]. 

')   Man  vergleiche  z.  B.  Herzog,  Unterscheidung  von  Baumwolle  und  Leinen^ 
Sorau  1904,  S.  12. 
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ist  sie  empfindlicher  als  BaumwoUcellulose.  Beim  Abbaa  soll  sie  Trauben- 
zucker geben.  Sehr  unterschiedlich  gegenüber  der  BaumwoUcellulose  ist 
das  Verhalten  der  Flachscellulose  gegen  Kupfersulfatlösung  ^).  Flachs 
absorbiert  etwa  doppelt  soviel  ^ie  Baumwolle.  Diese  Unterschiede  sollen 
nicht  etwa  durch  den  Gehalt  der  Flachsfaser  an  Verunreinigungen  be- 
dingt sein;  selbste  feinste  gebleichte  Leinenbatiste  zeigen  die  Aufnahme, 
die  sich  selbst  makroskopisch  nachweisen  läßt,  wenn  man  in  10%  ige 
Lösung  von  Ferrocyankalium  einlegt,  wodurch  braun-  bis  ziegelrote 
Färbungen  entstehen.  Einige  scheinbar  charakteristische  Reaktionen 
werden  diurch  Verunreinigungen  verursacht,  so  die  Gilbung  durch 
kochende  Ammoniakflüssigkeit,  durch  Alkalien  im  allgemeinen;  femer  die 
Reduktion  von  neutraler  Silbernitratlösung  beim  Kochen.  Auch  die 
Unterschiede  bei  den  Färbeproben  sind  wohl  auf  Rechnung  der  Ver- 
unreinigungen zu  setzen.  So  färbt  Krapptinktur  Leinen  orange,  Baum- 
wolle nur  hellgelb  an,  Cochenilletinktur  färbt  das  Leinen  violett,  die 
Baumwolle  nur  hellrot.  Fuchsinfärbungen  werden  durch  Ammoniak  von 
der  Baumwollfaser  rascher  abgezogen  als  von  der  Leinenfaser.  Methylen- 
blau endlich  läßt  sich  aus  Baumwolle  rascher  auswässern  als  aus  Leinen. 
Diese  letzte  Probe  soll  auch  bei  hochgebleichten  Fasern  nicht  versagen, 
weil  sie  sich  nach  Herzogt)  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Faser 
gründet.  Ich  habe  Halbleinengewebe  untersucht,  bei  welchen  die  Färbung 
gerade  umgekehrt  bei  Baumwolle  weit  stärker  erhalten  blieb.  Vielleicht 
enthielt  die  Baumwolle  viel  Oxvcellulose. 


>)   Herzog,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  7,   186,  281  [1908];  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Textilindustrie  11,  4.^57  [1908]. 
•)   Herzog  a.  a.  0. 


V.  Die  Veredelung  der  aus  pflanzlichen  Roh- 
materialien abgeschiedenen  Cellulosen 


Die  aus  den  Pflanzeurohstoffeu  abgeschiedenen  Cellulosen  unter- 
liegen mannigfaltiger  Verfeinerung,  einer  Veredelung.  Schon  das  Bleichen 
ist  ja  eine  solche  Veredelung.  Wenn  diese  Bleiche  schon  früher  ab- 
gehandelt wurde,  so  ist  es  geschehen,  weil  die  Aufschließung  und  eigent- 
liche Bleiche  hintereinander  fortlaufende  Prozesse  sind,  deren  Betrachtung 
nicht  wohl  aus  dem  Zusammenhang  gerissen  werden  darf.  Auch  das 
Färben  und  Drucken  sind  Veredelungsprozesse,  die  Schießwoll-,  Celluloid-, 
Kunstleder-Fabrikation  und  Papierfabrikation  desgleichen.  Bei  der  nach- 
folgenden Auswahl  sind  nur  solche  Fabrikationen  berücksichtigt,  die 
chemisch  spezifische  Celluloseprobleme  darbieten.  Die  Mercerisation  ist 
theoretisch  schon  in  den  Eingangskapiteln  besprochen;  im  folgenden 
werden  die  technischen  Prozesse  einer  kurzen  Betrachtung  unterzogen. 
Die  Kunstseidenfabrikation  hat  ebenfalls  schon  theoretische  Erörterung 
erfahren,  die  noch  durch  einige  technische  Angaben  zu  ergänzen  ist. 
Auf  eine  spezielle  Betrachtung  der  Schießwollfabrikation  wurde  verzichtet, 
einmal  weil  genügend  Literatur  über  dieses  große  und  wichtigste  Spezial- 
gebiet vorhanden  ist,  dann  auch  um  den  Umfang  des  Buches  nicht  noch 
mehr  anschwellen  zu  lassen,  endlich  weil  bei  Besprechung  der  Nitro- 
celluloseseide  dieses  Gebiet  ohnehin  gestreift  wird.  Die  Verarbeitung 
der  Hadern,  ihre  Veredelung  zu  einem  für  feine  Papiere  geeigneten 
Halbstoff  wurde  kurz  beschrieben,  weil  sie  das  Ausgangsmaterial  für  die 
interessanten  Fabrikationen  des  Pergament-Papiers  und  der  Vulkan- 
fiber bildet. 


A.  Die  Mercerisation  der  Baumwolle 

Zur  Mercerisation  eignen  sich  vor  allem  langst aplige  Baumwoll- 
sorten. Die  Vei'suche,  lose  Faser  zu  mercerisieren ,  sind  bisher  nicht 
erfolgreich  gewesen;  es  wird  die  Mercerisation  am  Garn  oder  Gewebe 
vorgenommen.  Nicht  völlig  geklärt  ist  die  Frage,  in  welchem  Auf- 
schließungszustande  die  Faser  mercerisieit  werden  soll.  Man  ist  sich 
jedenfalls  einig  darüber,  daß  für  hohen  Glanz  eine  der  Mercerisation 
vorliorgehend  vollständige  Bäuche  mit  Chlorbleiche  direkt  schädlich  ist, 
weil  liart^r  Griff,  geringerer  Glanz  und  empfindlicher  Gewichtsverlust  die 
Folgen  solcher  Vorbehandlung  sind^).     Der   harte   Griff   ist   wohl    auf 

*)  Georgievics,  Chexn.  Technologie  d.  Gespinnstfasern  1908,  S.  21. 


586  A.   Die  Mercerisation  der  Baumwolle 

Gegenwart  von  Oxycellulose  zurückzuführen,  da  de  Micheli*)  zeigea 
konnte,  daß  mit  absichtlicher  Erzeugung  von  Oxycellulose  der  harte 
Griff  besonders  hervortritt^). 

Zweifel  bestehen  aber,  ob  man  bauchen  soll  oder  nicht.  Die 
Mehrzahl  der  Stimmen  der  Fachwelt  scheint  ein  Bäuchen  unter  Druck 
für  schädlich  zu  halten,  man  will  es  für  Garn  und  Gewebe  durch  Ab- 
kochen ohne  Druck,  jedoch  mit  Zusätzen  von  Seife  oder  Türkischrotöl 
ersetzen.  Für  Gewebe  gilt  in  England  ein  soi^ältiges  Entschlichten 
für  gutes  und  gleichmäßiges  Eindringen  der  Lauge  als  unerläßlich, 
gefolgt  meist  von  einem  Abkochen  ohne  Druck  und  starkem  Abquetschen. 
Auf  dem  Kontinent  wird  in  der  Schlichte  mercerisiert.  Zur  Erzielung 
besseren  Eindringens  ist  Zusatz  von  5 — 6  ^/o  Alkohol  empfohlen  worden. 
Endlich  wird  noch  für  Garne  bloßes  Abkochen  mit  heißem  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  Türkischrotöl  empfohlen. 

Mercerisation  nach  völliger  Bleiche  wird  übrigens  doch  auch  aus- 
geübt, aber  nur  dann,  wenn  es  sich  nicht  um  Hochglanz,  sondern  nur 
um  verstärktes  Farbstoffaufnahmevermögen  handelt,  so  für  die  Zwecke 
des  Zeugdrucks. 

Die  Langenkonzentration  von  28^—32^—350  B6  (=21,4—25,8— 
28,8%)  gilt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15—20®)  als  die  beste  ^). 
Will  man  Laugen  schwächer  benutzen,  so  muß  man  kühlen.  Ob  es 
billiger  ist,  mit  relativ  dünnen,  durch  mäßige  Eindampfung  gewonnenen 
Laugen  zu  arbeiten  und  dann  eine  Kühlung  einzurichten,  oder  ob  man 
mit  höheren  Verdampfungskosten  so  starke  Lauge  erzeugt,  daß  man 
keiner  Kühlung  bedarf,  ist  Sache  der  örtlichen  Kalkulation.  Kühlung 
ist  unbedingt  nötig,  wenn  man  Halbwolle  mercerisieren  wall.  Wird 
Stückware  roh,  ohne  Entfernung  der  Schlichte  mercerisiert,  so  tritt 
Erwärmung  auf,  deren  schädlicher  Einfluß  *)  also,  entweder  durch  Kühlung 
oder  durch  höhere  Konzentration  entgegengearbeitet  werden  muß^). 

Die  Mercerisation  erfolgt  entweder  unter  Spannung  oder  durch 
nachträgliches  Strecken  der  geschrumpften  Ware.  Letzteres  Verfahren 
ist  besonders  bei  Stückware  gebräuchlich.  Das  Gewebe  läuft  breit  durch 
Lauge  hindurch,  dann  in  einen  Spannrahmen  hinein,  der  die  Streckung 
besorgt.  Für  Garn  hat  man  Revolvermaschinen,  bei  denen  alle 
Operationen,  Eintauchen  in  Lauge,  Spannen,  Waschen,  Säuern,  Entsäuern 
automatisch  vorgenommen  werden,  so  daß  dem  Arbeiter  nur  das  Auf- 
legen und  Abnehmen  der  Stränge  verbleibt.    Die  zur  Streckung  aufzu- 


')  de  Micheli,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilindustrie  2,  437  [19031. 

')  Gross  und  Bevan  halten  Abkochen  unter  Druck  für  schädlich,  empfehlen  aber 
ein  Abkochen  in  W^aaser  und  nachfolgende  heifie  Bleiche  in  Chlorkalklösung,  der  Ätz- 
kalk zugesetzt  ist.     Cellulose  1895,  S.  24. 

')  Kirchbacher,  Färber-Ztg.  22,  71  [1911]. 

*)  In  diesem  Buche  bereits  auf  S.  44  ff.  erörtert. 

*)  Neue  Studien  über  den  Temperatureinfluß  hat  K  oll  mann,  Färber-Ztg.  22,  42, 
62  [19111  veröffentlicht. 
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wendenden  Kräfte  sind  bedeutend.  Großheintz^)  hat  für  den  Meter 
Gewebe  eine  Leistung  von  106  kg  berechnet,  Lange  ^)  gab  für  10  g 
Baumwollgarn  als  Streckgewicht  für  amerikanische  Baumwolle  65  kg, 
für  ägyptische  Macco-BaumwoUe  85  kg  an.  Beltzer^)  endlich  berechnet 
die  Kraft  für  1  kg  Baumwolle  auf  3527  kg,  die  Leistung  auf  457  kgm; 
10  kg  Baumwolle  erfordern  eine  Pferdekraft. 

Der  Zeitverbrauch  wird  von  1 — 10  Minuten  angegeben.  Doch 
wird  zuweilen  in  der  Praxis  über  mangelhafte  Stückmercerisation  ge- 
klagt. Es  ist  sehr  wohl  möglich,  daß,  bevor  Lauge  sehr  dichte,  feste 
Gewebe  völlig  durchdringt,  doch  eine  beträchtliche  Zeit  vergeht.  L  e  s  t  e r  *) 
hat  sich  in  diesem  Sinne  geäußert,  doch  hat  Bude^)  die  Möglichkeit 
bestritten. 

Während  die  Ware  noch  unter  Spannung  ist,  muß  gespült  werden, 
und  zwar  so  lange,  bis  die  Natronlauge  im  Gewebe  nur  noch  10^  B6  = 
6,5%  hat,  denn  dann  findet 'ein  Einschrumpfen  nicht  mehr  statt.  Das 
Spülen  geschieht  mit  warmem  Wasser  oder  bei  Stückware  in  den 
Apparaten  System  Krais^)  oder  System  Matter*^)  mit  Dampf,  im 
letzteren  Falle  in  schwach  luftverdünntem  Raum.  Nach  dem  Spülen 
müssen  die  letzten  Reste  von  schwer  auswaschbarem  Alkali  durch  Säure 
entfernt  werden.  Die  Ware  darf  nicht  nach  dem  Spülen  stellenweise 
eintrocknen;  Flecke  beim  Färben  würden  die  Folge  sein.  Am  besten 
ist  es,  sie  sofort  zu  färben,  da  sie  nach  dem  Trocknen  einen  Teil  ihres 
Farbaufnahmevermögens  einbüßt^). 

In  die  mercerisierte  Ware  gelangt  Eisen  aus  der  Mercerisier- 
Apparatur,  weil  nach  Blondel  die  Pektinstoffe  der  Rohbaumwolle  die 
Lösung  von  Eisen  vermitteln,  worauf  S.  466  des  Buches  schon  hin- 
gewiesen war,  ebenso  auf  die  erhebliche  Verminderung  der  Gesamtasche, 
die  mit  den  Pektinstoffen,  welche  sie  festhalten,  zum  großen  Teil  ver- 
schwindet. 

In  neuester  Zeit  hat  mau  angefangen  die  Ablaugen  wieder  ein- 
zudampfen, um  die  hohen  Kosten  für  Natronverbrauch  herabzumindern. 


*)  öroßheintz,  Bull.  Mulhouse  72,  30  [1902). 
•)  Lange,  Färbei-Ztg.  14,  364  [1903). 

•)  Beltzer,  Moniteur  seien tifique  1904,  732;  Zeitschrift  f.  Farben-  und  Textil- 
industrie 4,  474  [1905]. 

*)  Lester,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  230  [1909]. 

»)  Bude,  Färber-Ztg.  21,  81  [1910). 

•)  L.  Frank,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  8,  107—114  [1909]. 

^)  E.  Herzberg,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  8,  330—^36  [1909]. 

*)  Erörtert  in  diesem  Buche  S.  46;  über  die  Verkürzung  der  Fäden,  über  Festig- 
keit usw.  ist  auf  S.  46  des  Buches  schon  soviel  mitgeteilt  worden,  daß  in  Anbetracht  des 
Umfanges  dieses  Buches  der  dort  angekündigte  Abdruck  der  Tabellen  von  Scheurer 
(BuU.  Mulhouse  65,  125  [1895])  und  Fraenkel  und  Friedlaender  (Mitteilungen  des 
k.  k.  Gewerbemuseums  1898,  326)  unterbleiben  muß.  Zu  letzterer  Arbeit  sei  nach- 
getragen, daß  gegen  die  Annahme  der  genannten  Autoren,  daß  Zerstören  der  Cuticula 
die  Ursache  des  Glanzes  sei,  Matthews  (Textile  fibres  1904,  159)  geltend  gemacht  hat, 
daß  beim  Eintauchen  mercerisierter  Baumwolle  in  kalte  starke  Natronlauge  wiederum 
starke  Schrumpfung  eintritt,  der  seidenartige  Glanz  aber  völlig  verloren  geht. 
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Seltzer^)  hatte  für  dieses  Eindampfen  Kestnersche  Verdarapfungs- 
apparat«  empfohlen,  beim  System  Krais*)  wird  ein  Riesel  verdampf  er 
benutzt.  Es  soll  gelingen,  etwa  95— 98"/o  der  Lauge  zu  regenerieren. 
Schwierigkeiten  entstehen  beim  Eindampfen,  wenn  die  Lauge  von  ca. 
8— 10— 12^Be  (=5—8%)  (wenn  mit  Dampf  entlaugt  wird)  schlichte- 
haltig  ist,  wie  es  bei  der  Mercerisation  von  Rohgeweben  der  Fall  ist. 
Solche  Laugen^)  können  neben  2%  Soda  und  8%  Ätznatron  bis  zu 
2  7o  organische  Substanz  enthalten.  Diese  stammt  aus  der  Schlicht« 
und  besteht  zu  Vs  aus  löslicher  Stärke,  zu  Vs  aus  Dextrin,  wenn 
Plattensenge  vor  der  Mercerisation  angewendet  wurde,  während  bei 
Gassenge  kein  Dextrin  entsteht.  Diese  Schlichte  läßt  sich  durch  Zusatz 
sehr  großer  Mengen  Ätzkalk,  besser  noch  von  Ätzkalk  und  etwas 
Baryumhydroxyd,  ausfällen. 

Der  durch  Mercerisation  erzielt«  Seidenglanz  hat  auf  Geweben 
weitere  Steigerung  erfahren  durch  Einpressen  von  feinen  Rillen  (6 — 10 
auf  den  mm),  die  in  heizbare  Stahlwalzen  eingra\iert  sind.  Dieser 
Seidenglanz  war  aber  nicht  wasserbeständig.  Xeuestens  ist  es  gelungen, 
durch  Einführung  nasser  Ware  in  sehr  hoch  erhitzte  Walzenpaare  einen 
„  Seidenfinish **  zu  erzeugen,  der  gegen  Feuchtigkeit  und  Wasser  be- 
ständig ist. 


B.   Die  Kunstseiden-Fabrikation 

Die  Literatur  der  Kunstseidenfabrikation  ist  ziemlich  umfangi'eich, 
dennoch  ist  über  die  eigentlichen  Fabrikationsvorgänge  sehr  wenig  Authen- 
tisches an  die  Öffentlichkeit  gedrungen.  Die  zahlreichen  Aufsätze  über 
Kunstseiden  wiederholen  ioi  großen  und  ganzen  die  in  der  Patentliteratur, 
sei  es  auf  chemischem,  sei  es  auf  mechanischem  Gebiet  gemachten  Vor- 
schläge*). Das  ist  auch  nicht  weiter  verwunderlich;  die  Kunstseiden- 
fabriken sind  eret  nach  langjährigen,  mühseligen  Studien  unter  Aufwand 
ganz  beträchtlicher  Geldmittel  zur  'Ausmittluug:  brauchbarer  Verfahren 
gelangt,  die  sie  selbstverständlich  nicht  der  Öffentlichkeit  preisgeben, 
um  so  weniger  als  durch  Erlöschen  grundlegender  Patente  die  Fabrikation 
zum  Teil  jetzt  schon  nicht  mehr  Patentschutz  genießt. 

*)  Beltzer,  Rev.  mat.  color.  9,  359—865  [19051. 

•)  Frank,  a.  a.  0. 

*)  M.  Lohmann,  Zeifctohr.  f.  Farbenindustrie  9,  160  [191«];  femer  ebenda 
Frank,  S.  107—114. 

*)  An  Literatur  über  künstliche  Seiden  sind  zu  nennen:  K.  Süvern,  Die  künst- 
liehe  Seide.  —  A.  Chaplet  u.  H.  Rousset,  Les  snecedanes  de  la  soie.  Laß  soies  artifi- 
eielles.  —  J.  Foltzer,  La  soie  artificielle  et  sa  fabrication,  Corimont  (Elsaß)  1911. 
—  Bernard,  Aufsatz  im  Moniteur  scientifique  1905,  821;  man  vergleiche  ausführliche 
Wiedergaben  in  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilindustrie  4,  357,  382  [1905] ;  Färb.-Ztg.  1«, 
304,  380  [19051;  Zeitschr.  f,  angew.  Chemie  19,  87  [1906].  —  Beltzer,  Aufsätze  im 
Moniteur  scientifique  1907;  man  vergleiche  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1908,  1731;  Färb.- 
Ztg.  19,  115  11909);  !20,  862  [1910|. 
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I.   Die  Chardonnet-Seide 

Diese  Kunstseide  wird  aus  Nitrocellulosen  vom  Pyroxjlin-Typus 
fabriziert,  sie  wird  häufig  auch  als  Nitro-Seide,  ferner  als  Lehn  er- Seide 
bezeichnet.  Wichtig  für  ihre  Fabrikation  ist  angemessene  Vorbehandlung 
des  Ausgangsmaterials  der  Baumwolle  in  Form  von  „Unters"  (S.  468  des 
Buches)  oder  Kämmlingen.  Man  hat  vergeblich  versucht,  die  Baumwolle 
durch  die  weit  billigeren  Holzzellstoffe  zu  ersetzen;  es  entstehen  aber 
minderwertige  Produkte^). 

Die  Nitrierung  der  Baumwollabfälle  geschieht  entweder  in  irdenen 
Töpfen  oder  in  Nitrierzentrifugen.  Ist  die  Nitrierung  und  Wäsche  vollzogen, 
so  wird  bis  zu  gewissen  Feuchtigkeitsgehalten  (6 — 30%)  getrocknet''^). 
Die  Lösung  erfolgt  mit  Gemischen  von  Äther,  Alkohol,  z.  B.  etwa 
40  Teile  Alkohol  und  60  Teile  Äther.  Durch  Preßluft  wird  etwa  20  ^/o 
Pyroxylin  enthaltende  Lösung  durch  Wattefilter  getrieben  und  dadurch 
völlig  geklärt.  In  diesem  Zustande  wird  sie  den  Spinndüsen  von  Vioo  mm 
Durchmesser  mit  einem  Druck  von  35  Atmosphären  zugeführt.  Die  aus 
den  Spinndüsen  austretende  Flüssigkeit  wird  von  Zangen  gefaßt  und 
aufgehaspelt,  nachdem  sie  eine  Wasser-,  neuerdings  wohl  meist  eine  Luft- 
strecke^)  passiert  haben.  In  feuchter,  warmer  Luft  von  25^  tritt  sofort 
Koagulation  der  Flüssigkeit,  sofern  das  nitrierte  Baumwollmaterial  wasser- 
haltig war,  ein,  der  Äther  wird  durch  Ventilatoren  abgesaugt,  der  feuchte 
Faden  wird  in  Wasser  gewaschen  und  dadurch  von  Alkohol  befreit,  der 
wiedergewonnen  wird.  Die  Fäden  würden,  wenn  trocken,  hoch  explosiv 
sein.  Um  ihnen  diese  Eigenschaft,  welche  sie  für  Textilzwecke  unver- 
wendbar machen  würde,  zu  nehmen,  werden  sie  in  etwa  36*^  warmen 
Sulfhydratbädem  (Sulfhydrate  des  Natriums,  Ammoniums  oder  Calciums) 
denitriert.  Sie  verlieren  ihren  Stickstoffgehalt  bis  auf  geringe  Reste, 
0,05%,  verlieren  aber  dabei  40®/o  an  Gewicht.  Die  Lösungen  werden 
einer  sorgfältigen  Filtration  unterzogen,  damit  Verstopfung  der  feinen 
Spinndüsen  vermieden  wird.  Die  teure  Salpetersäure,  die  in  die  Fabrikation 
eingeführt  wird,  geht  also  völlig  verloren.  Die  denitrierten  Fäden  werden 
mit  Hypochlorit-  oder  Permanganatlösungen  gebleicht  und  vorsichtig  ge- 
trocknet, damit  der  Glanz,  den  sie  im  feuchten  Zustande  haben,  auch 
den  trockenen  Fäden  erhalten  bleibt,  ein  Glanz,  der  auch  durch  allerlei 


*)  In  einer  verwandten  Indnstrie,  derjenigen  des  Celluloids,  kann  Holzzellstoff 
verwendet  werden,  jedoch  auch  nur  zu  Fabrikaten  zweiter  Qualität.  Es  werden  dünne 
Papiere  in  das  Nitriergemische  getaucht,  das  fertige  Nitroprodukt  wird  mit  Kampher 
und  Alkohol  zu  Celluloid  verarbeitet.  Celluloidliteratur:  Bock  mann,  Das  Celluloid. — 
An  des,  Das  Celluloid  und  seine  Verarbeitung,  1908.  —  Margosches,  Einiges  tiber 
das  Celluloid,  Dresden  1906.  —  Masseion,  Roberts  et  Cillard,  Le  Celluloid,  Paris  1910. 
Die  Celluloidindustrie  Deutschlands  soll  jährlich  für  10  Millionen  Mark  Ware  hervorbringen. 

*)  Nach  Georg  ievics,  Chem.  Technologie  der  Gespinnst  fasern,  1908,  S.  10,  in 
Ammoniakatmosphäre. 

■)  Beller,  Caoutchouc  et  Guttapercha  8,  4784,  4951  [1911];  Rev.  mat  color.  15, 
141  11911), 
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mechanische  Operationen,   die  aus  der  Verarbeitung  der  Seide  herüber- 
genommen  sind  (Strecken  usw.)  noch  erhöht  wird. 

Die  Baumwolle  muß  abgekocht,  frei  von  Verunreinigungen  sein,  sie 
darf  weder  Pektin  noch  Fettstoffe  erhalten  und  muß  sich  im  Säure- 
gemisch rasch  annetzen.  Wie  die  Studien  von  Piest*)  gezeigt  haben, 
darf  sie  für  Schießwollzwecke  weder  Oxj^cellulose  enthalten  noch  mer- 
cerisiert  sein,  wenn  nicht  die  Haltbarkeit  leiden  oder  veränderte  Viskosi- 
täten der  Lösungen  auftreten  sollen.  Höchstwahrscheinlich  gelten  diese 
Feststellungen  auch  für  das  ftlr  Kunstseiden  verwendete  Material;  ins- 
besondere die  Viskosität  ist  eine  für  die  Fabrikation  hoch  wichtige 
Eigenschaft.  Ist  die  Viskosität  zu  hoch,  so  sind  außerordentliche  Drucke 
nötig,  um  die  Lösungen  von  Nitrocellulose  durch  die  engen  Mundstücke 
der  Spinnmaschinen  zu  pressen,  ist  die  Viskosität  sehr  niedrig,  so  erhält 
man  minderwertige  Fäden.  Für  die  Viskosität  und  die  Eigenschaften 
der  späteren  Fäden  ist  natürlich  auch  der  Grad  der  Nitrierung,  der 
sorgfältig  kontrolliert  wird,  von  hoher  Bedeutung.  Auf  diese  Viskosität 
soll  ferner  sowohl  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  zu  nitrierenden  Baumwolle 
als  des  in  Äther- Alkohol  (1:2)  zu  lösenden  Pyroxylins  (Tetranitrat)  von 
Einfluß  sein.  Bei  dem  Originalverfahren  des  Grafen  Chardonnet  war 
zum  Auspressen  der  Lösung  durch  die  Spinndüsen  etwa  60  Atmosphären 
Druck  nötig.  Später  hat  man  insbesondere  durch  Lehner  gelernt,  brauch- 
bare Lösungen  herzustellen,  die  schon  bei  niedrigeren  Drucken  sich  ver- 
spinnen lassen. 

2.   Die  Glanzstoff-Seide 

Über  die  Herstellung  von  ammoniakalischer  Kupferlösung  ist  schon 
auf  Seite  145  des  Buches  einiges  mitgeteilt  worden').  Die  Baumwolle, 
welche  darin  aufgelöst  werden  soll,  muß  auch,  wie  bei  der  Chardonnet - 
seide,  hohe  Reinheit  besitzen;  damit  die  Auflösung  glatt  von  statten 
geht,  scheint  vorherige  schwache  Mercerisierung  von  Vorteil  und  Kühlung 
des  Lösungsmittels  erforderlich  zu  sein.  Die  Lösungen  sind  luftempfind- 
lich —  Bildung  von  Oxycellulose  —  und  verändern  auch  ihre  Viskosität 
rasch;  sie  müssen  kühl  gehalten  und  in  einem  ganz  bestimmten  Stadium  der 
Viskosität  versponnen  werden.  Der  Gehalt  solcher  Lösungen  an  Cellulose 
beträgt  etwa  10%.  Wie  bei  der  Chardonnet-Seide  wird  die  Lösung  nach 
dem  Filtrieren,  in  diesem  Falle  durch  Metallgewebe,  durch  Spinndüsen  mit 
einem  Druck  von  etwa  4  Atmosphären  gedrückt;  hier  kann  natürlich 
keine  Koagulation  an  der  Luft  eintreten,  vielmehr  muß  solche  durch 
Schwefelsäure  oder  neuerdings  durch  Alkalibäder  bewirkt  werden.  Thiele 
hat  durch  Verwendung  einer  langsam  und  einer  schneller  wirkenden  Fäll- 
flüssigkeit es  ermöglicht,  einen  dicken  Faden  nachträglich  zu  einem  dünnen 


')   Dulitz,  Chem.  Ztg.  34,  989  [1910]. 

«)   Piest,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  21,  2497  (1908],  22,  1215  [1909]. 
^)   Eine  Übersicht  der  vorgeschlagenen  Verfahren  gibt  Sedlaczek,  Kunststoffe  1, 
143—145  [1911]. 
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auszurecken.  Die  Fäden  werden  nachträglich  durch  Säuren  völlig  vom 
Kupfer  befreit.  Sehr  große  Sorgfalt  erfordert  das  Trocknen  der  Fäden, 
das  bei  Temperaturen  von  etwa  40  ®  unter  Streckung  erfolgen  soll,  indem 
höhere  Temperaturen  den  Glanz  gefährden.  Die  Kupferlösungen  müssen 
selbstverständlich  regeneriert  werden,  bei  sauren  Lösungen  durch  Ein- 
legen von  blankem  Eisen  in  die  Lösung,  bei  alkalischen  nach  Entgasung 
des  Ammoniaks  durch  Zusatz  von  Stärke,  welche  Kupferoxydul  zur  Aus- 
fällung bringt^). 

3.  Die  Viskose-Seide') 

Zur  Fabrikation  von  Viskose-Seide  sind  Holzzellstoffe,  z.  B.  gute 
Sorten  gebleichter  Sulfitzellstoffe  verwendbar^).  Sie  werden  mit  Natron- 
lauge in  Knetapparaten  zu  einer  homogenen  Masse  verarbeitet,  aus  der 
man  durch  Abpressen  überschüssige  Natronlauge  entfernt.  Die  ent- 
stehende Alkalicellulose  soll  auf  2  kg  Natronlauge  (18  7oig)  1  kg  Cellu- 
lose  enthalten.  In  Knetapparaten,  die  mit  Nickel  ausgekleidet  sind,  wird 
die  Alkalicellulose  mit  Schwefelkohlenstoff  geknetet,  derart,  daß  auf 
450  kg  gepreßte  Alkalicellulose  (=  150  kg  Holzzellstoff)  90—100  kg 
Schwefelkohlenstoff  kommen.  Die  eventuell  durch  Kühlung  auf  20^  gehal- 
tene Reaktionsmasse  erhält  nun  einen  Zusatz  von  400 — 450  kg  Ätznatron 
(15  Voig)  und  wird  dann  in  Reifungsbottiche  abgelassen,  in  denen  die 
Masse  verbleibt,  bis  sie  die  richtige  Reife  erlangt.  Mit  Wasser  wird 
dann  auf  einen  Gehalt  an  6 — 7  %  Cellulose  und  7 — 8  Vo  Ätznatron  ver- 
dünnt, im  Viskosimeter  die  Zähflüssigkeit  nochmals  gemessen  und  durch 
einem  Koagulationsversuch  mit  40  Voiger  Essigsäure  die  Eignung  für 
Spinnzwecke  kontrolliert.  Die  Flüssigkeit  wird  nunmehr  filtriert  und 
von  Luftblasen  befreit  und  mit  4 — 6  Atmosphären  Druck  aus  gläsernen 
oder  Platindüsen  in  ein  Füllbad  von  Natriumbisulfat  gedrückt.  Die 
hier  durch  Koagulation  entstehenden  Fäden  machen  einen  ausgiebigen 
Waschprozeß  durch,  werden  durch  Erwärmen  mit  Schwefelnatrium  oder 
Sodalösung  von  Schwefelresten  befreit,  dann  mit  Natriumhypochlorit- 
lösungen gebleicht. 

Durch  die  subtilen  Spinnoperationen  (Spulen),  durch  Mängel  in  bezug 
auf  Glanz  usw.  entsteht  viel  Ausschuß,  der  auf  etwa  10  %  der  Fabrikation 
veranschlagt  werden  kann.  Er  soll  sich  durch  Verspinnen  mit  Wolle 
zu  Garnen  verarbeiten  lassen*).  Auch  ist  die  Verarbeitung  auf  Formyl- 
cellulose  durch  Lösen  in  Ameisensäure  vorgeschlagen  worden. 


*)  Man  vergleiche  DRP.  der  Vereinigten  Glanzstoff abriken,  zitiert  bei  Foltzer, 
Kunststoffe  1,  801,  329;  345,  372  [1911]. 

*)  MargoBches,  Die  Viskose,  Leipzig  1906.  Anscheinend  voUständige  Zu* 
sammensteUnng  der  Literatur. 

*)  Beltzer  hat  in  der  Zeitschrift  f.  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide  9^ 
124 — 127  [1911]  eine  ausfuhrliche  Beschreibung  veröffentlicht,  die  nicht  nur  auf  Tatent- 
literatur, sondern  anscheinend  auf  eigener  Anschauung  fufit. 

*)   A.  Dulitz,  Kunststoffe  1,  107  [1911]. 
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Die  Kuustseidenindustrie  vermag  mit  ihren  Produkten  die  Natur- 
seide in  allen  denjenigen  Anwendungen  zu  ersetzen,  bei  welchen  es  nicht 
auf  Festigkeit  in  trockenem  und  feuchtem  Zustande  ankommt.  Es  lassen 
sich  demnach  Litzen,  Borden,  Schlipse  u.  a.  m.  sehi*  gut  aus  Kunstseide  her- 
stellen, welche  die  Naturseide  an  lebhaftem  Glanz  und  einer  häufig  ge- 
wünschten Starrheit  des  Fadens  tibertreffen.  Die  für  die  Naturseide 
gefürchtete  Konkurrenz  hat  sich  bisher  nicht  fühlbar  gemacht.  Sowohl 
Natur-  und  Kunstseide  haben  ihren  Konsum  wohl  infolge  des  mit  dem 
Wohlstand  der  Kulturvölker  steigrenden  Luxus,  vergrößert. 

Der  Naturseidenkonsum  der  Welt  wird  nach  einer  Lesart  zu 
60  Millionen  kg  im  Jahre  geschätzt  im  Werte  von  1400  Millionen  Mark. 
Bei  diesen  sehr  hohen  Ziffern  ist  offenbar  die  in  den  Ursprungsländern 
CHiina  und  Japan  konsumierte  Seide  mitgerechnet.  In  den  Welthandel 
dürften  nur  23— 25000000  kg  im  Wert-e  von  644 — 700  Millionen  Mark 
kommen.  Demgegenüber  steht  eine  Produktion  von  5V2  Millionen  kg 
Kunstseide  im  Werte  von  etwa  72 — 75  Millionen  Mark  bei  den  jetzt 
stark  gesunkenen  Verkaufspreisen.  An  der  Produktion  von  5V2  Millionen  kg 
ist  Deutschland  mit  etwa  Va  beteiligt.  In  bezug  auf  die  Verfahren 
zeigt  sich  ein  allmählicher  Rückgang  der  Produktion  an  Chardonnet- 
seide^),  das  Glanzstoffverfahren  marschiert  zurzeit  an  der  Spitze,  aber 
dem  Viskoseverfahren  wird  die  beste  Zukunft  prophezeit,  da  die  Material- 
kosten von  Nitroseide,  Glanzstoff  und  Viskoseseide  sich  wie  12  :  9,6  : 
6  Mark  verhalten  sollen. 

Im  Anschluß  an  die  Herstellung  der  Viskoseseide  aus  Holz  sei  der 
enormen  Wertsteigerung,  die  das  Holz  dabei  erfährt,  gedacht.  Witt*) 
hat  in  einem  Vortrage  1904  nach  Angaben  von  Max  Müller  eine  Ta- 
belle über  die  Wertsteigerung  von  Holz  durch  Veredelung  zu  Kunstseide 
gebracht,  die  nachstehend  wiedergegeben  sei: 

1  cbm  Holz  im  Walde 3    Mark 

Dasselbe  als  Brennholz  an  der  VerbrauchssteUe    .     .  6 

150  kg  Zellstoff  daraus  hergestellt 30 

Daraus  erzeugtes  Papier 40 —  50 

Zu  Garn  versponnen 56 — 100  „ 

Als  künstliches  Roßhaar  (grobe  Kunstseide)      .     .     .  1500       „ 

Als  Viskoseseide 3000       „ 

Als  Acetatseide^) 5000       ^ 


n 
V 


*)  Es  wurden  produziert  1909:  1700000  kg  nach  dem  Ghardonnet-,  2500000  kg 
nach  dem  Glanzstoff-,  und  700000  kg  nach  dem  Viakoseverfahren.  Rev.  mat.  color. 
1911,  84. 

*)  V^itt,  Färber-Ztg.  1904,  224.  Klein  gibt  in  Chem.  Ztg.  34,  530  [19101  eine 
von  Gottstein  stammende  Tabelle  wieder  mit  ähnUchen  Zahlen. 

")  Acetatseide  wird  aus  Lösungen  von  Acetylcellulose  in  Acetylentetrachlorid 
oder  dergleichen  ersponnen.    Sie  ist  noch  nicht  im  Handel,  weil  zu  teuer. 
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C.  Die  Verarbeitung  der  Hadern 

Die  Umwandlung  von  Baumwoll-  und  Leinenhadern  vorwiegend, 
daneben  von  Hanf  und  anderen  Fasern  liefert  das  Rohmaterial  für  feine 
und  feinste  Papiere.  Derartige  Papierstoffe  sind  wiederum  geeignet  für 
die  Filterstoff-,  Pergament-  und  Vulkanfiber-Industrien. 

Die  Hadern  oder  Lumpen  stammen  teils  von  getragenen  Geweben, 
teils  von  Abschnitten,  die  bei  der  Verarbeitung  neuer  Gewebe  entfallen. 
Bei  letzteren  kommen  als  Verunreinigungen,  die  durch  das  Kochen  der 
Hadern  beseitigt  werden  sollen,  zunächst  die  Materialien,  welche  für 
Schlichte  und  Appretur  gebraucht  werden,  vorwiegend  Stärkepräparate, 
Talg,  Leim,  Beizen  (Aluminium,  Eisen,  Chrom)  und  Farbstoffe,  dann 
aber,  wenn  es  sich  um  ungebleichte  und  ungefärbte  Gewebe  handelt, 
Eiweißstoffe,  Pektinstoffe,  Pflanzenwachs  und  Pflanzenfett,  natürliche 
Farbstoffe,  Harz,  also  Inkrusten  im  allgemeinen  in  Frage.  Enthält  die 
Faser  noch  viel  verholzte  Anteile,  so  ist  der  Aufschluß  durch  Kochung 
nur  unvollständig  möglich. 

Bei  getragenen  Geweben  kommen  zu  den  vorgenannten  Verun- 
reinigungen noch  hinzu  Schmutz,  Schweiß,  Fett,  Pflanzen-  und  Mineralöl 
und  Teer.  Endlich  ist  unter  den  Verunreinigungen  gebrauchter  und 
nichtgebrauchter  Hadern  der  Tierfaser,  insbesondere  der  Wolle  (Halb- 
wollgewebe) zu  gedenken. 

Die  Entfernung  aller  dieser  Verunreinigungen  wird  summarisch  durch 
eine  Kalkkochung  unter  Druck  mit  nachfolgender  Chlorbleiche  vollzogen. 
Am  häufigsten  ist  die  Kochung  mit  Kalk  unter  Druck.  Der  Kalk  soll 
Fette  lösen,  unverseifbare  Wachse  und  Mineralöle  emulgieren,  Schweiß, 
Eiweißstoffe  und  Tierfaser  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  zerstören, 
Schmutz  durch  Weglösung  der  klebenden  Schweiß-,  Pektin-  usw.  -Stoffe 
lockern,  Stärke  löslich  machen.  Sofern  es  sich  um  geringe  Fettmengen 
handelt,  wird  der  Kalk  allen  diesen  Aufgaben  gerecht,  wenn  auch,  wie 
die  sehr  häufig  schlechten  Ausbeuten  dartun,  unter  teilweiser  Zerstörung 
von  Faser.  Immerhin  bietet  die  Kalkkochung  den  Vorzug  großer 
Sicherheit  dadurch,  daß  zu  viel  Kalk  gar  nicht  angewendet  werden 
kann,  indem  die  Löslichkeit  des  Kalkes  in  Wasser  beschränkt  ist  und 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  abnimmt.  Die  angewendeten  Kalkmengen 
schwanken  je  nach  den  Hademsorten.  Man  findet  Angaben  zwischen 
3  und  25%  Ätzkalk  vom  Gewicht  der  Faser.  Die  Drucke  betragen 
etwa  1 — 5  Atmosphären.  Wichtig  ist  es,  die  Hademkochkessel ,  die 
meist  kugelförmig  und  drehbar  angeordnet  sind,  nach  dem  Einfüllen 
möglichst  von  Luft  zu  befreien,  da  Ätzkalk  in  Gegenwart  von  Luft  zer- 
störend auf  die  Faser  wirkt  (Oxycellulosebildung).  Nach  dem  Kochen, 
das  6 — 12  Stunden  dauert,  wird  entleert,  man  läßt  dann  die  heißen 
Hadern  gut  abtropfen  und  mehrere  Tage  liegen.    Hierbei  könnte  der 
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Ätzkalk,  von  dem  die  Fasern  nach  Scheurer^)  etwa  1  %  aufnehmen,  in 
Calciumkarbonat  fibergehen  und  dabei  die  Fasern  auseinandertreiben, 
lockern.  Besser  als  Lagernlassen  allein  wäre  wohl  noch,  vor  dem  Ent- 
leeren des  Kochers  eine  heiße  Wäsche  einzuschalten,  damit  der  fettsaure 
Kalk,  der  im  heißen  Zustande  ölig  ist,  von  den  Fasern  mit  dem  Wasser 
ablaufen  kann  und  nicht  erkaltet  als  klebrige  bröckliche  Masse  an  den 
Fasern  klebt. 

An  Stelle  von  Kalk  wird  auch  mit  Ätznatron  gekocht.  Es  ist  be- 
deutend weniger  davon  nötig;  1%  Ätznatron  soll  5 — 6%  Ätzkalk  er- 
setzen. Aber  die  Gefahr  der  Oxycellulosebildung  und  Schwächung  der 
Faser  ist  auch  w^eit  größer.  Die  verseifende  Kraft  des  Ätzkalks  ist 
zudem  nach  Scheurer  bedeutender  als  die  des  Ätznatrons.  Ein  nicht 
zu  unterschätzender  Vorteil  des  Atznatrons  liegt  wieder  darin,  daß  die 
fettsauren  Natronsalze  heiß  und  kalt  gut  löslich  sind,  sich  also  leichter 
von  der  Faser  abspulen  lassen.  Zweckmäßig  wäre  wohl  für  die  Natron- 
kochung  ein  Zusatz  der  relativ  billigen  Harzseife,  wenigstens,  wenn  es 
sich  um  Hadern  handelt,  die  viel  unverseifbares  Öl  und  Wachs  führen, 
was  emulgiert  werden  muß;  meines  Wissens  wird  es  aber  auch  noch 
nicht  angewendet.  Für  die  Natronkochung  ist  noch  weit  mehr  als  beim 
Kalk,  der  möglichst  vollständige  Ausschluß  der  Luft  erforderhch.  Bei 
Natronkochung  soll  der  Schmutz  in  so  feiner  Verteilung  bleiben,  daß  er 
nicht  von  der  Faser  sich  löst^.  Zusatz  von  etwas  Seife  dürfte  diese 
Schwierigkeit  beheben. 

In  manchen  Fabriken  wird  Soda  und  Ätzkalk  verwendet.  Geschieht 
das  gemeinschaftlich  im  Kessel,  so  wird  natürlich  auf  der  Faser  kohlen- 
saurer Kalk  ausfallen,  erfolgt  der  Zusatz  von  Soda  während  der  oder 
bei  einer  Unterbrechung  der  Kochung,  so  müßte  theoretisch  der  Effekt 
ein  günstiger  sein,  da  gewissermaßen  in  der  Faser  Ätznatron  an  die 
Stelle  des  Ätzkalks  tritt,  der  ja  zu  1  ^/o  in  der  Faser  sitzt;  noch  mehr 
aber  dadurch,  daß  Soda  den  schwer  löslichen,  fettsauren  Kalk  unter 
Bildung  von  Calciumkarbonat  und  leicht  löslichem,  fettsauren  Natron 
zersetzt. 

Für  alle  Kocharten  gilt,  daß  sie  schlecht  geeignet  sind,  die  stärke- 
haltige Schlichte  zu  entfernen.  Es  wäre  weit  besser,  durch  eine  saure 
Gäroperation  oder  bei  kostbareren  Hadern  durch  Behandlung  mit 
keimendem  Malz  (Diastafor)  die  Schlichte  zu  entfernen,  insbesondere  bei 
den  ganz  neuen  Abschnitten,  die  durch  Wäsche  noch  keine  Schlichte 
verloren  haben. 

Nach  dem  Auswaschen  der  gekochten  Hadern  folgt  eine  Chlorkalk- 
bleiche, die  unter  Zusatz  sehr  verschiedener  Säuremengen  vollzogen  wird. 
Man  findet  Angaben,  wonach  auf  100  kg  Chlorkalk  14 — 30  kg  Schwefel- 
säure kommen,  Mengen,  die  nur  dadurch  einigermaßen  verständlieh 
werden,  weil  der  Stoff  beladen  mit  Kalksalzen  zur  Bleiche  kommt.    Bei 


*)    Scheurer,  BuU.  Mulhouse  55,  399  [1888]. 

■)    Dalen,  Papier.    Einzelheiten  d.  ehem.  Techoologie.    Leipzig  1911.     S.  29, 
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dieser  Bleiche  sind  störend  nach  Klemm  ^)  die  fettsauren  Eisen-,  Kalk- 
und  Magnesiasalze. 

Durch  die  geschilderte  Behandlung  lassen  sich  aus  den  sogenannten 
schäbenhaltigen  Flachsabfällen  die  Schaben,  die  verholzten  Teile  nicht 
entfernen.  Diese  können  erst  durch  eine  energische,  natürlich  wenig 
angenehm  zu  handhabende  Chlorgasbleiche  entfernt  werden. 

Die  Faserausbeuten  sind  im  allgemeinen  sehr  schlecht,  60 — 70  ^/o, 
ja  sie  sinken  bis  auf  30%.  Eine  rationelle,  auf  wissenschaftlichen 
Prinzipien  fußende  Durcharbeitung  der  rein  empirisch  arbeitenden 
Hademverarbeitung  dürfte  bemerkenswerte  Erfolge  zeitigen. 


D.  Die  Fabrikation  des  Pergaments  und  der  Vullcanfiber 

I.  Pergament 

Sogenanntes  echtes  oder  vegetabilisches  Pergament  wird  aus  Papier- 
stoff erzeugt,  der  aus  Baumwoll-  oder  Hanfhadem  beigestellt  ist.  Für 
mindere  Pergamentmarken  werden  auch  Zusätze  von  Sulfitzellstoff  ge- 
macht. Die  Fabrikation  ist  scheinbar  sehr  einfach.  Man  braucht  nur 
Papier  durch  eine  Säure  von  etwa  76— 84^/o  zu  ziehen  und  nachher 
gründlich  auszuwaschen,  um  Pei^ament  zu  erhalten.  Es  sind  aber  eine 
ganze  Reihe  von  Faktoren  von  Einfluß.  Das  Papiei  kommt  mit  einer 
gewissen  Feuchtigkeit  in  die  Säure,  die  Säure  verdünnt  sich  allmählich 
bis  zu  Konzentrationen,  bei  denen  voraussichtlich  nicht  mehr  Pergament, 
sondern  wasserlösliche  Guignet-Cellulose^)  gebildet  wird;  Verluste  an 
Zellstoffmaterial  müssen  die  Folge  sein.  Ist  die  Einwirkungszeit  nicht 
nach  Sekunden  genau  bemessen,  so  wird  bei  zu  langer  Dauer  die  Cellu- 
lose  teilweise  in  Form  von  Flechsig -Amyloid^)  in  Lösung  gehen;  es 
werden  also  auch  hier  Materialverluste  eintreten.  Ist  aber  die  Zeit  zu 
kurz,  so  ist  die  Pergamentisierung  unvollkommen,  sie  ist  es  auch  dann, 
wenn  das  Papier  zu  dicht,  zu  scharf  gespreßt  oder  falsch  getrocknet 
oder  schlecht  gereinigt  ist,  weil  dann  die  Schwefelsäure  nicht  rasch 
genug  eindringt.  Auch  die  Temperatur  ist  von  großer  Bedeutung, 
ist  sie  zu  hoch  —  und  sie  erhöht  sich  während  des  Prozesses  — ,  so 
wird  der  Materialverschwendung  bedeutende  Lösevorgang  beschleunigt. 
Endlich  ist  das  schnelle  Auswaschen  der  Säure  nicht  unschwierig,  bleibt 
Säure  zu  lange  im  Papier,  so  findet  Hydrocellulosebildung  statt.  Die 
Säure  muß  aber  nicht  nur  rasch,  sondern  vollständig  entfernt  werden, 
.damit  nicht  Spuren  von  Säuren,  wenn  auch  erst. nach  monatelangem 


^)   Klemm,  Papier-Indnstrie-Kalender. 
*)   Man  yeigleiche  S.  60  ff.  des  Baches. 

*)   Man  vergleiche  S.  61;  femer  ausführlich  Schulz,  Zur  Kenntnis  der  CeUulose- 
arten,  Dissertation,  Darmstadt  1910. 
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Lagern  der  fertigen  Ware,  Hydrocellulose  bilden  und  das  Pergament- 
papier mürbe  wird. 

Die  Fabrikation  vollzieht  sich  in  einer  Anzahl  mit  Blei  ausge- 
fütterten Trögen,  durch  welche  eine  lange  Papierbahn  auf  und  zwischen 
Glaswalzen  oder  dergl.  geführt  wird.  Nach  dem  Waschen  und  nicht 
immer  ausgeführtem  Neutralisieren  des  Papiers  erfolgt  die  Trocknung 
unter  Spannung,  dann  ein  Geschmeidigmachen  mit  Glyzerin  oder  Trauben- 
zucker, welch  letzterer  vermieden  werden  sollte,  da  er  einen  geeigneten 
Nährboden  für  Schimmelpilze  darstellt  und  die  etwa  in  solches  Pergament 
eingeschlagenen  Eßwaren  beeinflußt.  Auch  Magnesiumchlorid  ist  ver* 
werflich,  da  es  die  Papiere  (durch  Spaltung)  bei  erhöhter  Temperatur 
brüchig  macht.  Will  man  dicke  Pergamentpapiere  erzeugen,  so  kann 
dies  nur  durch  Aufeinanderlaufenlassen  von  frisch  pergamentisierten 
Papierbahnen  geschehen,  die,  eben  aus  der  Schwefelsäure  kommend, 
leicht  aneinander  kleben. 

2.   Die  Fabrikation  der  Vulicanflber 

Über  die  Herstellung  der  Vulkanfiber  finden  sich  in  der  Literatur 
so  gut  wie  keine  Notizen,  wenn  man  von  einer  Reihe  von  Patenten  ab- 
sehen will,  die  genommen  zu  sein  scheinen,  um  die  walire  Darstellung 
zu  verhüllen.  Als  wirksames  Agens  soll  eine  Chlorzinklösung  von 
65 — 70^  auf  Hadernpapier,  also  vorwiegend  wohl  auf  Baumwolle  zur 
Einwirkung  gelangen.  Die  Chlorzinklösung  ist  also  annähernd  gesättigt, 
sie  wird  etwa  60  7o  ZnCU  enthalten.  Wie  in  den  Kapiteln  über  Ein- 
wirkung der  Salze  und  über  Lösungsmittel  (S.  83  und  153  des  Buches) 
ist  die  Wirkung  des  Chlorzinkes  eine  quellende  und  abbauende,  bei  er- 
höhter Temperatur  herrscht  letztere  Einwirkung  vor.  Das  Chlorzink 
wirkt  äußerlich  ganz  ähnlich  wie  Pergamentierschwefelsäure,  auch  mit 
Chlorzink  kann  man  Lagen  von  gequollenem  durchscheinenden  Papier 
durch  Pressen  aufeinanderschweißen  und  Platten  fast  beliebiger  Größe 
herstellen.  Letztere  Dimensionen  sind  nur  begrenzt  dadurch,  daß  es 
noch  möglich  sein  muß,  den  Überschuß  des  Chlorzinks  wieder  auszu- 
waschen. Damit  bei  Tafeln,  die  aus  einzelnen  Papierlagen  bestehen, 
bei  dem  Auslaugen  nicht  etwa  doch  noch  die  Ränder  aufblättern,  ist 
ein  Anstrich  dieser  Ränder  mit  wasserabstoßenden  Mitteln,  z.  B.  Teer 
vorgeschlagen  worden.  Das  Papier  läuft  von  einer  Rolle  ^)  durch  die 
Chlorzinklösung,  wird  abgequetscht,  teils  auf  einem  Luftwege,  teils  auf 
geheizten  Zylindern  getrocknet,  gekühlt  und  dann  mit  Wasser  in  Platten- 
form ausgelaugt,  es  darf  in  den  Platten  unverändertes  Chlorzink  nicht 
mehr  enthalten  sein. 

Doch  wird  auch  im  ausgewaschenen  Produkt  wohl  noch  viel  Zink, 
hauptsächlich  wohl  in  Form  von  basischem  Chlorzink  oder  Zinkoxyd 
enthalten,  da  das  Chlorzink  die  Neigung  hat,  basische  Salze  abzuscheiden 

■ 

^)   Papier-Ztg.  83,  3330  [1908]. 
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und  die  Cellulosefaser  solche  Spaltungen  unterstützt.  Gross  und 
Bevan^)  geben  für  Einwirkungsprodukte  von  Chlorzink  auf  Cellulose 
Gehalte  von  18— 26  7o  Zinkoxyd  an.  Die  gleichen  Autoren^)  geben  an, 
daß  auf  1  Teil  Cellulose  4  Teile  Chlorzink  kommen. 

Die  Fabrikation  wird  vorwiegend  in  Amerika  ausgeübt,  nach 
Little')  betrug  der  Wert  des  exportierten  „vulcanized  fibre"  1905 
400000  Dollars  jährlich,  von  der  Produktion  werden  40%  exportiert. 
Das  Material  hat  vorzügliche  Eigenschaften,  es  ist  elastisch,  läßt  sich 
wie  Metall  bearbeiten:  hobeln,  feilen,  fräsen,  bohren  usw.  Es  ist  vor- 
züglich geeignet  für  Transportgefäße,  die  viel  rauhe  Behandlung  ertragen 
müssen,  wie  Spinnkannen,  Spulenkannen,  Transportkasten,  femer  zu 
Dichtungen,  Pumpenklappen,  als  Isoliermaterial  für  elektrische  Apparate, 
für  Bremsen,  kurz  für  alle  Zwecke,  bei  welchen  Zähigkeit  und  Härte  er- 
forderlich sind.  Will  man  die  Ware  biegsam  haben,  so  wird  mit  Glyzerin 
getränkt,  das  so  erhaltene  Präparat  geht  unter  dem  Namen  „flexible  fibre". 

^)   Gross  und  Bevan,  Cellulose  1895,  S.  8. 
*)    Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking  1907,  S.  9, 
»)   Little,  Papier-Ztg.  80,  3183  [1905];  femer  Am.  Pat.  von  Marshall:  Nr.  897758, 
man  vergleiche  Ghem.  Ztg.  Repertorium  1908,  544. 


VI.  Analytische  Methoden  der  Cellulosechemie 


A.   Qualitative  Analyse 

Zur  Erkennung  der  verschiedenen  Faserarten  wird  man  sich  in 
den  meisten  Fällen  der  mikroskopischen  Untersuchung,  verbunden  mit 
mikrochemischen  Reaktionen  bedienen.  Über  diese  Methoden  besitzt 
man  zahlreiche  Anleitungen,  unter  denen  ich  besonders  Herzbergs^) 
„Papierprüfung",  und  als  Ergänzung  vielleicht  Behrens^)  „Anleitung  zur 
mikrochemischen  Analyse**  (Heft  ü)  nennen  möchte.  Es  erübrigt  sich 
daher,  an  dieser  Stelle  Auszüge  aus  diesen  Werken  zu  geben.  Nur  die 
makroskopischen  Erkennungsmethoden  und  die  quantitative  Bestimmung 
von  Zellstoffen  und  von  Verunreinigungen  soll  in  diesem  Schlußkapitel 
erörtert  werden. 

1.   Herstellung  chemisch  reiner  Baumwollcellulose 

Zunächst  aber  soll  die  Darstellung  reinster  Baumwollcellulose  Be- 
schreibung finden,  deren  Eigenschaften  dann  als  Typ  für  weitere  ver- 
gleichende Untersuchungen  dienen  können.  In  den  Lehrbüchern^)  wird 
beschrieben,  daß  man  zarte  Pflanzenfaser,  Baumwolle,  Flachs,  Hollunder- 
mark  mit  Wasser,  Alkohol,  verdünnter  Säure,  verdünntem  Alkali  —  bei 
Kieselsäuregehalt  auch  mit  Flußsäure  —  ausziehen  solle. 

Zur  Reinigung  von  Baumwolle  wendet  Vignon*)  4  wässerige 
Bäder  an:  iVoige  Sodalösung  während  einer  halben  Stunde  bei  100^**; 
Natronlauge  l%ig,  V2  Stunde  bei  100**;  Salzsäure  in  iVoiger  Lösuii|t, 
während  30  Minuten  in  der  Kälte,  Sodalösung  l7oig,  30  Minuten  in 
der  Kälte.  Nach  dieser  Behandlung  wird  mit  siedendem  Wasser,  dann 
mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Der 
Gewichtsverlust  beträgt  etwa  10%. 

Alle  diese  Behandlungsweisen  sind  viel  zu  gewaltsam ;  auch  die 
Faser,  nicht  nur  die  Verunreinigungen  werden  angegriffen.  So  kommt 
es  denn,  daß  Filtrierpapier  und  Verbandwatte,  die  als  reinste  Cellulose 
gelten,  durchaus  nicht  rein  sind,  sondern  Oxycellulosen,  Hydrocellulosen, 
ja  Verbandwatten,  auch  Fett  in  Gestalt  kleiner  Mengen  von  Stearinsäure 


*)    Herzberg,  Pspierprüfung,  Berlin  1907. 

*)  Behrens,   Anleitung  znr  niikrochemiRchen   Analyse,   Heft  II,   Hamburg  und 
Leipzig  1908. 

•)   Tollens,  Kohlehydrate  I,  230  [1898). 

*)   Vignon,  BuU.  soc.  chim.  (8),  19,  791  |1898). 
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enthalten.  Weit  reiner  sind,  wie  ich  schon  früher  ausgeführt  habe, 
sorgfältig  gebleichte  Baumwollgewebe  (Kattun  usw.),  wie  sie  die  Textil- 
industrie erzeugt^). 

Eine  sehr  reine  Baumwollcellulose  kann  man  nachTamins^)  Vor- 
schrift herstellen.  Man  kocht  schalenfreie  rohe  Baumwolle  etwa  in  Form 
von  Kardenband  4  Stunden  mit  10  g  Ätznatron  und  5  g  Harz  in  1  Liter, 
spült,  spült  kochendheiß  mehrfach  mit  1  g  Ätznatron  auf  1  Liter,  chlort 
in  einer  Natriumh}T)ochloritlösung  von  0,2  ®/o  Chlor  IV2  Stunden  lang, 
spült,  säuert,  spült,  behandelt  mit  Bisulfit  und  spült  wieder.  Zweck- 
mäßiger ist  es,  das  Säueni  zu  unterlassen,  die  Baumwolle  behält  zwar 
einen  gell)en  Stich,  die  Kupferzahl  nimmt  aber  nicht  zu,  wie  es  beim 
Säuern  geschieht.  Zieht  man  vor  oder  nach  der  Kochung  mit  einem  Fett- 
lösungsmittel aus,  so  erhält  man  eine  Baumwollcellulose,  die  nur  noch 
etwa  0,08^0  Stickstoff,  0,04 7o  Asche  und  kein  Fett  mehr  enthält.  Ohne 
Fettextraktion  werden  nur  etwa  75  Vo  des  vorhandenen  Fettes  entfernt. 


2.  Erkennung  von  Hydratcelluiosen 

a)  Nachweis  der  mercerisierten  Cellulose 

Hühner^)  baf,  wie  erwähnt  (S.  J83  des  Buches),  die  geeigneten 
Reagentien  für  den  Nachweis  mercerisierter  Baumwolle  auf  das  genaueste 
studiert.  Er  empfiehlt  z.  B.  eine  Lösung  von  20  g  Jod  in  100  ccm 
einer  gesättigten  Jodkaliumlösung.  Die  Proben  werden  für  einige 
Sekunden  in  diese  Lösung  getaucht,  dann  gewässert.  Die  nicht 
mercerisierte  Baumwolle  wird  weiß,  die  mercerisierte  bleibt  blauschwarz. 
Wünscht  man  gleichzeitig  einen  Rückschluß  auf  die  Stärke  der  Natron- 
lauge zu  ziehen,  mit  welcher  die  Probe  mercerisiert  worden  ist,  so  ist 
folgende  Lösung  geeignet:  Einer  Chlorzinklösung,  die  in  100  ccm  Wasser 
93,3  kg  Chlorzink  enthält,  werden  kurz  vor  dem  Versuch  10 — 15  Tropfen 
einer  Jodkaliumlösung  zugefügt,  die  1  g  Jod  und  2  g  Jodkalium  in 
100  ccm  enthält.  -  Die  befeuchteten  Proben  werden  eingelegt,  die 
mercerisierten  Proben  färben  sich  dunkelblau,  die  nicht  mercerisierten 
bleiben  farblos.  Ein  Waschen  ist  in  diesem  Falle  nicht  nötig.  Beide 
Lösungen  sind  nach  Hübner  noch  schärfer  als  die  von  Lange*)  gegebene 
Chlorzinkjodlösung.  Hat  man  es  mit  gefärbten  Proben  zu  tun,  so  zieht 
man  die  Farbe  vor  dem  Versuch  ab,  z.  B.  mit  Permanganat  und  Oxalsäure 
oder  Bisulfit.    Weitere  Methoden  sind  bereits  früher  (S.  184  ff.)  erwähnt. 


*)  Im  Zentralblatt  f.  d.  österr.-ungar.  Papierindustrie  29,  442  |1911|  ist  diese 
meine  Feststellung  bezweifelt  worden  im  Hinblick  auf  die  energischen  Koch-  und  Bleich- 
opei-ationen,  denen  die  Gewebe  ausgesetzt  seien,  experimentell  widerl^  sind  meine  An- 
gaben aber  nicht.      Ich  halte  meine  Behauptung  in  vollem  Umfang  aufrecht. 

•)  Taniin,  Rev.  mat  color.  12,  818  |1908).  In  hiesigem  Laboratorium  etwas 
verändert. 

»)  Hübner,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  106  [1908|. 

*}  Lange,  man  vergl.  S.  183  des  Buches. 
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b)  Unterscheidung  von  Kunstseideuarten 

Als  Unterscheidungsmerkmal  für  Chardonnet-  bezw.  Pauly- 
Seide  (GlanzstofO  hat  Süvern^),  abgesehen  von  mikroskopischer  Prüfung, 
die  Reaktion  mit  Diphenylamin  und  konzentrierter  Schwefelsäure  an- 
gegeben. Die  trotz  der  Denitrierung  der  Nitrocellulose  in  der  Char- 
donnet-Seide  verbleibenden  Reste  von  Stickstoffverbindungen  verur- 
sachen Blaufärbung,  während  Pauly-Seide  (Glanzstoff)  farblos  bleibt. 
Dieser  Nachweis  ist  insofern  nicht  einwandfrei,  als  bei  der  Empfindlich- 
keit des  Reagens  bekanntlich  auch  Spuren  anderer  Oxydationsmittel 
Blaufärbung  hervorrufen  können. 

Des  weiteren  hat  Süvern  verschiedenes  Verhalten  der  Chardonnet- 
und  Pauly-Seide  gegenüber  Jod -Jodkaliumlösung  festgestellt.  Pauly- 
Seide  soll  sich  nicht  anfärben.  Nach  meinen  Beobachtungen  trifft  dies 
nicht  zu;  sowohl  Pauly-  wie  Viskose-  und  Chardonnet-Seide  färben  sich 
mit  Jodlösung  schwarzbraun  bis  schwarzblau  an ;  beim  Auswaschen  ver- 
liert allerdings  Pauly-Seide  die  Färbung  außerordentlich  rasch  und  wird 
wieder  weiß,  während  Vikose-Seide  etwas  länger,  Chardonnet-Seide  sehr 
lange  Blaufärbung  behält. 

Um  die  Reihe  der  bisher  vorgeschlagenen,  auf  chemischen 
Reaktionen  beruhenden  Unterscheidungsmerkmale  zu  vervollständigen, 
sei  noch  erwähnt,  daß  nach  Süvern  Chardonnet-Seide  beim  Erhitzen 
auf  200^  verkohlt,  während  Pauly-Seide  nur  gelbbraune  Färbung  annimmt. 

Eine  Unterscheidung  der  vorzugsweise  im  Handel  befindlichen 
3  Kunstseidenarten,  Chardonnet-Seide  bezw.  Lehner- Seide  (Kunstseide 
der  Vereinigten  Kunstseidenfabriken,  Aktiengesellschaft  zu 
Frankfurt  a.  M.),  Pauly-Seide  (Glanzstoff  der  Vereinigten  Glanz- 
stoffabriken  zu  Elberfeld)  und  Viskose-Seide  (Fürst  Guido 
Donnersmarcksche  Kunstseiden-  und  Aeetatwerke  zu  Svdows- 
aue  bei  Stettin)  läßt  sich  rasch  und  einfach  mit  zwei  Reagentien, 
Fehlingscher  Lösung  und  Chlorzinkjodlösung 2)  erzielen^). 

Erwärmt  man  in  Probiergläsern  gleiche  Mengen  (etwa  0,2  g  ge- 
nügen) der  zu  prüfenden  Seiden  mit  gleichen  Mengen  (etwa  2  ccm) 
Fehlinglösung  im  Wasserbade  etwa  10  Minuten  lang,  so  zeigt  beim 
Auffüllen  der  Probiergläser  mit  Wasser  nur  die  Flüssigkeit  in  dem  mit 
Chardonnet-Seide  beschickten  Glase  eine  Grünfärbung,  während  die 
Flüssigkeit  in  den  Pauly-  und  Viskose-Seide  enthaltenden  Probiergläsern"' 
reinblau  geblieben  ist.    An  den  Fasern  der  Chardonnet-Seide  beobachtet 


«)  Vergl.  Süvern,  Die  künstliche  Seide.    Julius  Springer,  Berlin  1900,  S.  115,  117. 

*)  34,6  g  kristallisiertes  Kupfervitriol  werden  in  500  ccm  Wasser  gelöst,  desgleichen 
werden  173  g  Seignettesalz  und  50  g  Ätznatron  in  500  ccm  Wasser  zur  Auflösung  ge- 
bracht. Gleiche  Volumina  der  Lösungen  werden  vor  Gebrauch  gemischt.  —  Zu  einer 
gesättigten  Chlorzinklösung,  etwa  20  g  Chlorzink  in  10  g  Wasser,  wird  die  Auflösung 
von  2  g  Jodkalium  und  0,1  g  Jod  in  5  g  Wasser  gesetzt  und  die  klare  Lösung  nach 
dem  Absitzen  verwendet. 

»)  Schwalbe,  Färber-Zt«:.  18,  273  [1907). 
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man  außerdem  sehr  deutlich  Abscheidung  von  gelbem  bis  rötlichem 
Kupferoxydul.  Die  Reaktion  beruht  auf  dem  verschiedenen  Reduktions- 
vermögen der  Kunstseiden.  Nur  bei  Chardonnet-Seide,  dem  aus  Nitro- 
cellulose bereiteten  Produkt,  ist  das  Reduktionsvermögen  einigermaßen 
erheblich. 

Zur  weiteren  Unterscheidung  von  Pauly-  und  Viskose-Seide  über- 
gießt man  gleiche  Mengen  dieser  Kunstseiden  mit  Chlorzinkjodlösung, 
gießt  nach  wenigen  Augenblicken  den  Überschuß  des  Reagens  ab,  füllt 
die  Gefäße,  etwa  Probierröhren,  mit  Wasser  auf,  gießt  dieses  wdeder  ab 
und  wiederholt  diese  Waschprozedur,  bis  das  Wasser  nur  noch  ganz 
hellgelb  gefärbt  oder  farblos  ist.  Pauly-Seide  (Glanzstoff)  hat  sich  unter 
diesen  Umständen  nur  sehr  schwach  angefärbt  und  verliert  die  bräun- 
liche Tönung  wieder  sehr  rasch  beim  Waschen,  während  Viskose  die 
blaugrüne  Färbung  längere  Zeit  bewahrt.  An  Stelle  von  Chlorzinkjod 
kann  auch  Jod-Jodkaliumlösung  verwendet  werden,  doch  sind  die  Unter- 
schiede in  letzterem  Falle  nicht  so  scharf. 

Aus  der  Praxis  wurde  mir  mitgeteilt,  daß  diese  Methoden  zuweilen 
versagen.  Eine  neuere  Methode  von  Maschner  ^)  verwendet  konzentrierte 
Schwefelsäure  als  unterscheidendes  Reagenz.  Nitroseide  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  übergössen  bleibt  zunächst  farblos,  erst  nach  40 — 60  Minuten 
tritt  schwach  gelbliche  Färbung  auf.  Kupferoxydammoniak-  oder  Glanz- 
stoff-Seiden nehmen  sofort  beim  Übergießen  mit  Säure  deutlich  gelben 
Farbton,  später  gelblich  bräunliche  Färbung  an.  Viskoseseiden  sind 
sofort  deutlich  rötlichbraun,  nach  40 — 60  Minuten  rotbraun.  Zur  Unter- 
suchung verwendet  man  0,2  g  Substanz  und  10  ccm  reine  konzentrierte 
Schwefelsäure. 

c)  Nachweis  von  Pergament 

Echtes  vegetabilisches  Pergament  kann  am  glatten  Riß  ohne  her- 
vorstehende Fäserchen  sowüe  durch  Kochen  mit  Natronlauge'*)  erkannt 
werden.  Nicht  pergamentiertes  Papier  zerfällt  zum  Faserbrei,  echtes 
Pergamentpapier  behält  seine  Form  und  gibt  keine  Fasern  ab.  Letzteres 
läßt  sich  auch  nicht  zerkauen,  während  nicht  pergamentiertes  Papier 
beim  Kauen  einen  leicht  zerpflückbaren  Faserklumpen  liefert.  Echtes 
Pergament  wird  auch  von  Chlorzinkjodreagens  tiefdunkelschwarzblau  an- 
gefärbt ')  und  die  Färbung  verschwindet  nur  sehr  langsam  beim  Wässern, 
während  sie  bei  Pergamyn  sehr  rasch  ausblaßt.  Es  gibt  jedoch,  worauf 
mich  Herzberg  aufmerksam  machte,  zuweilen  Pergamynpapiere ,  bei 
welchen  die  Farbe  sehr  langsam  verschwindet.  Verschwindet  die  Färbung 
rasch,  so  hat  man  es  sicher  nicht  mit  Pergament  zu  tun. 

*)  P.  Maschner,  Färber-Ztg.  21,  352—353  [1910]. 

*)  Herzberg,  Wochenblatt  42,  2140  [1911). 

»)  Schwalbe,  Papier-Ztg.  8Ö,  3279,  3782  [19101. 
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3.  Erkennung  von  Hydro-  und  Oxycellulosen^) 

a)  Hydrocellulosen 

Es  ist  sehr  schwer,  eine  Hydrocellulose  zu  diagnostizieren.  Er- 
hält man  mit  Jodlösung  eine  sehr  rasch  ausblassende  Blaufärbung,  zer- 
fällt beim  Benetzen  der  etwa  faserförmigen  Substanz  mit  Wasser  und 
einigem  Verreiben  diese  zu  einem  feinen  Pulver,  bekommt  man  bei 
viertelstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Fehling-Lösung  eine  Reduktion, 
so  ist  HydroceUulose  anzunehmen.  Diese  Reaktionen  zeigen  zwar  auch 
die  Oxycellulosen,  letztere  aber  in  höherem  Grade. 

b)  Oxycellulosen 

Die  Erkennung  von  Oxycellulosen  gelingt  sehr  rasch  durch  Dämpfen  2). 
Oxycellulosehaltige  Gewebe  werden  gelb  (aber  auch  solche,  die  unge- 
nügend gebaucht  sind,  noch  Pektinstoffe  erhalten).  Charakteristisch  ist 
auch  das  Auftreten  von  gelben  Flecken  bei  der  Behandlung  mit  heißen 
Alkalilaugen. 

Zur  qualitativen  Prüfung  auf  Oxycellulose  ist  Anfärben  mit  Methylen- 
blau sehr  beliebt.  Die  OxyceUulose  nimmt  diesen  Farbstoff  weit  rascher 
auf  als  Baumwollcellulose.  Es  kommen  jedoch  Fälle  vor,  wo  sicherlich 
Oxycellulose  vorhanden  ist  und  das  Anfärben  versagt,  wie  Philip  an 
Geweben  nachgewiesen  hat.  Die  Gewebe  zeigten  beim  Dämpfen  bezw. 
Kalandern  braune  Flecke,  die  nur  von  Oxvcellulose  herrühren  konnten. 
Dennoch  fielen  beim  Ausfärben  mit  Methylenblau  die  dunkelblauen  Flecke 
nicht  mit  den  braunen  zusammen^).  Philip*)  schliig  daher  vor,  den 
Fehling-Test  zu  verwenden.  Das  zu  prüfende  Material  wird  nach  Ent- 
fernung der  Appretur  V*  Stunde  lang  im  siedenden  Wasserbade  mit 
lOVoiger  Fehling-Lösung  gekocht.  Zeigen  sich  rote  Absätze  von  Kupfer- 
oxydul, so  ist  Oxycellulose  vorhanden.  Auch  die  Goldgelb-Färbung,  die 
Oxycellulose  durch  heißes  Alkali  annimmt,  ist  ein  sehr  einfaches  und  im 
Verein  mit  den  anderen  Proben  ziemlich  sicheres  Mittel.  Die  Di tz sehe 
Probe  mit  Nesslers  Reagens  wird  etwas  unbequem  durch  die  mangel- 
hafte Haltbarkeit  des  Reagenses. 

Zum  Nachweis  von  Oxycellulose  in  Geweben  färbt  Knaggs^)  mit 
Kongorot  GR  in  dunklem  Farbton  an.  Das  Gewebe  wird  dann  in  Säure 
zur  Hervorrufung  eines  Blautons  gelegt,  darauf  in  Wasser  gewaschen, 

')  Man  vergleiche  auch  Eollmann,  Zentralblatt  f.  d.  österr.-ungar.  Papierindustrie 
27,  406,  438,  470  [1909]. 

")  Freiberger,  Färber-Ztg.  22,  323—324  [1911];  der  Aufsatz  enthält  weitere 
qualitative  Methoden  zur  Erkennung  des  Bleichgrades. 

*)  Vielleicht  ist  durch  das  Kalandern  die  Oxycellulose  so  verändert,  daß  sie  nicht 
mehr  Methylenblau  aufnehmen  kann? 

*)   Philip,  Färb.-Ztg.  12,  112—113  [1901], 

*)   Knaggs,  Joum.  Soc.  of  Dyers  and  Colourists  24,  112  [1908]. 
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bis  das  Gewebe  die  übliche  Rotfärbung  angenommen  hat.  Die  Oxycellulose 
hebt  sich  dann  als  schwarzer  Fleck  auf  rotem  Grunde  ab.  Als  Erklärungs- 
möglichkeiten  werden  angeführt:  Umsetzung  zwischen  Farbsäure  und 
Oxycellulose,  Oxycellulose  nimmt  mehr  Säure  auf  als  Baumwolle;  die 
Oxycellulose  setzt  der  Alkalilösung  Widerstand  entgegen  bei  der  Diffusion; 
die  Stickstoffsubstanz  hat  etwas  mit  dieser  Färbeerscheinung  zu  tun. 


4.   Die  Erkennung  verholzter  und  pektinhaltiger  Fasern 

a)   Reaktionen  auf  Verholzung 

Zur  Erkennung  der  Verholzung  wird  man  sich  in  erster  Linie  des 
Anilinsulfates  bedienen.  Die  auftretende  gelbe  Färbung  ist  bei  hell- 
farbenem Material  sehr  charakteristisch.  Besser  noch  ist  Phloroglucin- 
Salzsäure  geeignet.  Der  hierdurch  erzeugte  purpurrote  Fleck  ist,  solange 
noch  feucht  und  nicht  eingetrocknet,  wohl  das  brauchbarste  Reagens. 
Will  man  die  Lösung  des  Phloroglucins  in  Salzsäure  nicht  immer  aufs 
neue  vornehmen,  so  kann  man  einige  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Phloroglucin  unmittelbar  vor  dem  Versuch  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure mischen.  Die  Auflösung  von  Phloroglucin  in  Salzsäure  ist  nur 
begrenzt  haltbar.  Ohne  jede  Flüssigkeit  außer  Wasser  kommt  man  bei 
dem  Wursterschen^)  „Dipapier"  aus.  Es  besteht  aus  Streifen  von  Fil- 
trierpapier, die  mit  Dimethylparaphenylendiamin  getränkt  waren  und  dann 
getrocknet  worden  sind.  Man  befeuchtet  einen  solchen  Streifen  mit  Wasser 
und  preßt  ihn  zwischen  2  Lagen  des  zu  prüfenden  Papierblattes.  Rot- 
färbung zeigt  verholzte  Faser  an.  Renk  er*)  hat  darauf  aufmerksam 
gemacht,  daß  z.  B.  gebleichte  Jute  diese  Reaktionen  nicht  mehr  gibt, 
obwohl  gebleichte  Jut^faser  verholzt  ist.  Zuverlässsig  ist  die  Reaktion 
mit  Chlor  und  Natriumsulfit.  Die  Faser  wird  in  angefeuchtetem  Zustande 
in  Chlorgas  gebracht  oder  in  angesäuerte  Chlorkalklösung  eingelegt. 
Nach  einigen  Minuten  wird  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion 
gespült,  dann  in  neutrale  Natriumsulfitlösung  gebracht.  Rote  oder  Orange- 
Färbung  zeigt  Verholzung  an.  Des  weiteren  geeignet  ist  die  Mäule- 
Probe.  Das  Material  wird  für  einige  Minuten  in  verdünnte  Kalium- 
permanganatlösung  eingelegt,  darauf  gewaschen  und  dann  in  12% ige 
Salzsäure  gebracht.  Ist  der  auf  der  Faser  niedergeschlagene  Braunstein 
völlig  gelöst,  so  filtriert  man  ab,  wäscht  und  übergießt  mit  einigen 
Tropfen  Ammoniak,  worauf  bei  Gegenwart  verholzter  Faser  eine  tiefrote 
Färbung  entsteht. 

b)   Reaktion  auf  Pektingehalt 

Als  pektinhaltige  Faser  kommt  die  Flachsfaser  oder  das  Leinen 
in  Betracht. 


*)    Wurster,  V^ochenblatt  80,  3424  [1899]. 

*)   Renker,  Papierfabrikant,  Festnummer  8,  38—42  [1910]. 
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Als  eine  Kontrolle  für  sachgemäße  Leinenchlorbleiche  wird  man  eine 
Prüfung  der  gründlich  gewaschenen  gebleichten  Ware  auf  Chloramin  (S.  475 
des  Buches)  vornehmen.  Bleibt  Jodkaliumstärkepapier,  naß  auf  die  Ware 
gepreßt,  farblos,  so  sind  weder  Chlorreste  von  der  Bleiche  noch  Chloramine 
vorhanden.  Zeigt  sich  aber  Blaufärbung,  so  empfiehlt  sich  Anwendung 
eines  Antichlor.  Da  nach  Heincke^)  Thiosulfat  zuweilen  versagt,  viel- 
leicht besser  Natriumbisulfit  oder  Wasserstoffsuperoxyd. 

Die  Vollendung  der  Leinengarnbleiche  kann  man  nach  Kolb*)  er- 
kennen an  dem  Verhalten  gegen  verdünntes  Ammoniak;  nur  ein  völlig 
von  Pektinstoffen  befreites  Garn  bleibt  farblos.  Sind  aber  Reste  von 
Pektinkörpem  noch  vorhanden,  so  wird  eine  Gelbfärbung  auftreten. 
Dieses  Verhalten  läßt  bei  einem  anscheinend  gut  gebleichten  Material 
allmähliches  Gelbwerden  voraussehen.  Nach  TasseP)  wendet  man 
zweckmäßig  siedendes  Ammoniak  an.  Übrigens  soll  man  auch  mit  Al- 
kalien das  Gleiche  erreichen. 

5.   Die  Unterscheidung  der  Zellstoffarten 

Über  qualitative  Farbreaktionen  von  Zellstoffarten  sind  viele  An- 
gaben vorhanden.  Man  muß  sie  meines  Erachtens  mit  einigem  Zweifel 
betrachten,  weil  man  über  den  Reinheitsgrad  der  Materialien  nicht  unter- 
richtet ist  und  die  oft  wechselnden  Färbungen  durch  die  Verunreinigun- 
gen verursacht  werden.  Einige  Tabellen  dieser  Art  sind  in  der  Fußnote 
verzeichnet*). 

a)   Unterscheidung  von  Baumwolle  und  Leinen  (Flachs) 

Zur  Unterscheidung  von  Baumwolle  und  Leinen  sind  eine  ganze 
Reihe  von  Proben  empfohlen  worden,  die  Herzogt)  in  einer  besonderen 
Broschüre  zusammengestellt  hat.  Von  den  aufgeführten  Proben  erscheinen 
folgende  besonders  beachtenswert.  Taucht  man  ein  Halbleinengewebe 
1 — 2  Minuten  lang  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  lösen  sich  zuerst 
die  Baumwollfasern,  die  Leinenfasern  bleiben  erhalten.  Färbt  man  Halb- 
leinen mit  alkoholischen  Lösungen  von  Cyanin*)  (Grübler  &  Co.)  aus, 
spiüt  und  behandelt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  die 
Baumwolle  entfärbt,  die  Flachsfaser  blau.  Wäscht  man  nun  gut  aus 
und  legt  die  Probe  in  verdünntes  Ammoniakwasser  ein,  so  verstärkt  sich 
die  Blaufärbung   der  Flachsfaser   noch   mehr.     Ich')   habe   bei    einem 


*)   Heincke,  Ghem.-Ztg.  81,  974  [1907]. 

*)  J.  Kolb,  BqU.  Mulhouse  38,  924  [1868]. 

*)  Tasael,  Rev.  mat  4,  127  [1900]. 

*)  Man  vergleiche  z.  B.  Streeb,  Dissertation,  Göttingen  1892,  S.  6 — 7;  femer 
Kollmann,  Zentralbatt  f .  d.  Osterr.-Ungar.  Papierindnstrie  27,  406,  488,  470  [1909]. 

*)  Herzog,  Die  Unterscheidung  nur  von  BaumwoUe  und  Leinen,  Sorau  1904,. 
Berlin  1908. 

^   Hersog,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilindustrie  4,  12  [1905]. 

^   Schwalbe,  nicht  veröffentlicht;  Privatmitteilnng  an  Herzog. 
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Halbleinengewebe  die  umgekehrte  Reaktion  bekommen;  vermutlich  han- 
delte es  sich  um  eine  starke  überbleichte  Baumwolle.  Herzogt)  emp- 
fiehlt jetzt  am  meisten  eine  Kupfersulfat-Ferrozyankaliprobe.  Herzog 
hat  nachgewiesen,  daß  Flachs  weit  mehr  Kupfersulfat  speichert  als 
Baumwolle.  Wird  also  ein  Halbleinengewebe  in  Kupfersulfatlösung 
während  10  Minuten  eingelegt,  dann  etwas  gespült  und  in  10% ige 
Ferrozyankaliumlösung  gebracht,  so  wird  das  Leinen  kupferrot  durch 
Absatz  von  Ferrozyankupfer  und  die  Baumwolle  bleibt  weiß. 

b)   Erkennung  von  Jutefasern 

Die  Jutefaser  wird  man  zweckmäßig  mit  der  Chlor-Natriumsulfit- 
methode prüfen.  Man  kocht  die  Faser  mit  Wasser  ab,  preßt  sie  etwas 
aus  und  bringt  sie  in  eine  Chloratmosphäre  oder  in  stark  angesäuerte 
Chlorkalklösung.  Nach  5 — 10  Minuten,  wenn  die  Faser  weiß  geworden 
ist,  nimmt  man  sie  heraus,  spült  gründlichst,  womöglich  in  fließendem 
Wasser  aus,  bis  zum  Verschwinden  des  Chlors  und  taucht  dann  in  kalte 
Natriumlösung  (neutrales  Salz !)  ein.  Eine  purpun*ote  Färbung  zeigt  das 
Vorhandensein  von  Jutefaser  an.  Die  Probe  mit  Ferrichlorid-Ferrizvan- 
kalium  ist  charakteristisch  für  verholzte  Faser  im  allgemeinen  nicht  nur 
für  Jute. 

c)   Reaktionen  auf  Strohzellstoff 

Als  Reaktion  auf  Strohstoff  gelten  neben  dem  mikroskopischen 
Nachweis,  der  jedenfalls  der  sicherste  ist,  die  folgenden.  Strohzellstoff 
schwärzt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Beim  Betupfen  mit 
fuchsinschwefliger  Säure  entsteht  Rosafärbung;  eine  wenig  zuverlässige 
Probe,  da  bei  längerem  Liegen  auch  oxycellulosefreie  Materialien  Rosa- 
färbung geben.  Rosafärbung  entsteht  auch  beim  Kochen  mit  Anilinsalz- 
lösungen.   Durch  Kochen  mit  Ammoniak  färbt  sich  Strohzellstoff  gelb. 

d)   Die  Unterscheidung  von  Sulfit-  und  Natronzellstoff 

Nach  Klemm ^)  geschieht  das  durch  eine  gesättigte,  mit  2% 
Alkohol  versetzte  Lösung  von  Rosanilinsulfat  in  Wasser,  die  mit 
Schwefelsäure  versetzt  ist,  bis  sie  einen  violetten  Schimmer  ange- 
nommen hat. 

Von  den  Zellstoffen  färbt  sich: 

1.  Ungebleichter  Sulfitzellstoff  tief  violettrot. 

2.  Gebleichter  Sulfitstoff  nimmt  dagegen  eine  weniger  intensive, 
weniger  ins  Violett  spielende  rote  Farbe  an. 

3.  Ungebleichter  Natronzellstoff  färbt  sich  durchschnittlich  noch 
etwas  weniger  intensiv  wie  gebleichter  Sulfitstoff. 

4.  Gebleichter  Natronzellstoff  erhält  nur  einen  schwach  rötlichen 
Schimmer  oder  färbt  sich  überhaupt  nicht. 


*)   Herzog,  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie  4,  11  [1905);  7,  183  [1908]. 
*)   Klemm,  Papierindustriekalender. 
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Die  bei  alleiniger  Anwendung  der  Rosanilinlösung  nicht  mögliche 
Unterscheidung  von  gebleichtem  Sulfit-  und  ungebleichtem  Natronzell- 
stoff läßt  sich  aber  dennoch  treffen,  wenn  außerdem  noch  eine  Prüfung 
mit  Malachitgrün  in  essigsaurer  Lösung  (in  Wasser  mit  2^/oiger  Essig- 
säure wird  von  dem  Farbstoff  bis  zur  Sättigung  gelöst)  geschieht.  Färbt 
sich  der  Zellstoff  mit  Rosanilinsulfat  rot,  mit  Malachitgrün  deutlich  grün, 
so  hat  man  es  mit  ungebleichtem  Natronzellstoff  zu  tun,  färbt  er  sich 
mit  Rosanilinsulfat  wohl  auch  rot,  mit  Malachitgrün  dagegen  schwach  blau 
oder  gar  nicht,  so  ist  auf  gebleichten  Sulfitzellstoff  zu  schließen. 

Die  sogenannten  Cholesterin -Reaktionen  des  Harzes  lassen  sich 
zur  Erkennung  von  Natron-  bezw.  Sulfitzellstoff  heranziehen.  Wird 
nämlich  Harz  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
versetzt,  so  tritt  zunächst  Rosafärbung,  dann  Blau-  bezw.  Grünfärbung 
ein.  Es  wird  also  der  Sulfitzellstoff  zufolge  seines  verhältnismäßig  hohen 
Harzgehaltes  diese  Reaktion  deutlicher  zeigen  müssen  als  Natronzellstoff 
mit  dem  außerordentlich  niederen  Harzgehalt.  Der  Versuch  lehrt,  daß 
man  beim  Sulfitzellstoff  deutliche  Grünfärbung,  beim  Natronzellstoff 
höchstens  ein  schmutziges  Gelb  erhält.  Zur  Ausführung  der  Reaktion 
verfahre  ich^)  wie  folgt:  Übergießt  man  zwei  zweckmäßig  zerzupfte 
Probestückchen  von  Natron-  und  Sulfitzellstoff  gebleicht  oder  ungebleicht 
im  Gewicht  von  ca.  0,5  g  mit  ca.  je  1 — 2  ccm  Tetrachlorkohlenstoff*) 
(CCU)  und  erwärmt  bis  zum  Sieden,  gießt  die  Flüssigkeit  in  Reagenz- 
gläser ab,  fügt  etwa  V2  ccm  Essigsäureanhydrid  [(CH3CO)20;  nicht  Eis- 
essig!] zu  jeder  der  Proben  und  tropft  konzentrierte  reine  Schwefelsäure 
hinzu,  so  sieht  man  beim  Sulfitzellstoff  zunächst  eine  zarte  rosarote 
Färbung  (auf  weißem  Grunde  sehr  deutlich).  Diese  verschwindet  aber 
rasch  und  macht  bei  weiterer  Zugabe  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
einer  grünen  Färbung  Platz.  Der  Zusatz  von  Schwefelsäure  ist  so  zu 
bemessen,  daß  Trennung  in  zwei  Schichten  erfolgt,  deren  obere  deutlich 
grün  ist,  während  die  untere  farblos  bleibt.  Es  sind  im  ganzen  ca. 
6 — 10  Tropfen  Schwefelsäure  erforderlich.  Beim  Natronzellstoff  treten 
die  Farbreaktionen  nicht  auf,  höchstens  macht  sich,  wie  schon  erwähnt, 
ein  schmutziges  Gelb  bemerkbar. 

Ich  habe  die  Reaktion  bei  vei-schiedenen  Zellstoffsorten  geprüft 
und  sie  bei  allen  mit  Ausnahme  von  zwei  sofort  in  größter  Schärfe  er- 
halten. Bei  diesen  zwei  Sorten  gebleichten  Sulfitzellstoffs  stellte  sich 
jedoch  heraus,  daß  es  notwendig  ist,  bei  sehr  stark  gepreßten  Zellstoff- 
pappen die  Einwirkung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  längere  Zeit  (^'4  bis 
V2  Stunde)  womöglich  unter  gelegentlichem  Erwärmen  andauern  zu 
lassen,  um  das  Harz  zu  extrahieren.  Läßt  man  die  Proben  und  Lösungs- 
mittel bedeckt  über  Nacht  stehen,  so  ist  Erwärmung  nicht  nötig. 

Die  Reaktion  tritt  sowohl  bei  gebleichten  wie  ungebleichten  Stoffen 
auf.    Man  kann  übrigens  schon  beim  Aufgießen  der  Tetrachlorkohlen- 


>)   Schwalbe,  Wochenblatt  für  Papierfabrikation  86,  2640  [1906.) 
*)  Anch  Chloroform  kann  verwendet  werden. 
Schwalbe,  Chemie  der  CeUnlose  39 
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Stofflösung  auf  Uhrgläser  und  Verdunstenlasseu  den  Sulfitzellstoffextrakt 
erkennen :  infolge  des  höheren  Harzgehaltes  trübt  sich  dieser  sehr  rasch, 
und  die  milchige  Flüssigkeit  hinterläßt  Harzspuren,  während  beim  Natron- 
zellstoff die  Trübung  erst  spät  oder  gar  nicht  auftritt. 

Ich  möchte  nicht  unerwähnt  lassen,  daß  die  bekannte  Chlorzink- 
jodlösung auch  ein  Mittel  zur  Unterscheidung  von  Natron-  und  Sulfit- 
zellstoff, gebleicht  wie  ungebleicht,  darbietet.  Bringt  man  auf  die  zu 
untersuchenden  Zellstoffpappen  die  gleiche  Zahl  von  Tropfen  des  Reagens 
auf,  läßt  dieses  ca.  3 — 5  Minuten  einwirken,  tupft  den  etwaigen  Über^ 
schuß  an  Chlorzinkjodlösung  weg  und  legt  dann  die  Probe  in  Wasser 
ein,  das  zweckmäßig  einigemale  zu  erneuem  ist,  so  sieht  man  beim 
Natronzellstoff  ein  völliges  Verbleichen  des  schwarzblauen  Fleckes, 
während  beim  Sulfitzellstoff  noch  lange  eine  blaßblaue  Färbung  bestehen 
bleibt.  Die  Zeit  des  Ausbleichens  hängt  von  der  Intensität  der  ursprüng- 
lichen Färbung  ab.  Bei  Anwendung  von  viel  Reagens  dauert  also  das 
Ausbleichen  stundenlang,  erfordert  aber  keine  Wartung.  Man  muß 
darauf  achten,  daß  nicht  etwa  eine  lockere  Natronzellstoff  pappe  mit 
einer  dichten  Sulfitpappe  verglichen  wird.  Hat  die  Natronzellstoffpappe 
infolge  ihres  lockeren  Gefüges  mehr  Reagens  aufgesogen,  so  braucht 
das  Ausbleichen  dementsprechend  länger.  In  solchen  Fällen  ist  es  an- 
gezeigt, die  Pappen  vor  dem  Versuch  zu  Papierbrei  aufzulösen.  Vielleicht 
läßt  sich  das  Verfahren  auch  bei  mikroskopischen  Untersuchungen  an- 
wenden. 
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1.  Trockenbestimmung 

Über  die  Art  der  Ausführung  der  Trockenbestimmung  insbesondere 
die  Temperatur  ist  ^del  gestritten  worden.  Man  hat  gegen  Trocken- 
bestimmungen bei  100®  und  mehr  geltend  gemacht,  daß  die  Zellstoffe 
Veränderung  erleiden.  Hier  ist  zu  erwähnen,  daß  z.  B,  Jute  nach  der 
3  stündigen  Trocknung  bei  97**  in  der  Cellulosebestimmung  Werte  ergabt 
die  2 — 3  %  niedriger  als  bei  lufttrocknem  Material  waren  ^).  Beobachtet 
sind  ferner  Unterschiede  in  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  vor  und 
nach  dem  Trocknen^)  und  verändertes  Färbevermögen,  wie  das  in 
früheren  Kapiteln  dieses  Buches  ausgeführt  wurde.  Chemische  Ver- 
änderung  von   Sulfitzellstoff   glaubte   H.  Hofmann  ^)   konstatieren    zu 


^)  Suringar  und  Tollens,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  9,  749  [1896]. 

*)  Lepsius  und  Kirchner  in  das  Papier  III,  A.  S.  616. 

•)  Hofmann,  Pergamyn  und  Trocknung  von  Zellstoffen,  Dissertation,Göttingen  1906. 
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können,  Beobachtungen,  die  durch  eine  Nachprüfung  von  Renker ^) 
nicht  bestätigt  werden  konnten. 

Allen  solchen  Schwierigkeiten  geht  man  aus  dem  Weg,  wenn  man 
bei  höherer  Temperatur  getrocknete  Substanzen  überhaupt  nicht  zu 
chemischen  Untersuchungen  benutzt,  sondern  stets  von  luft- 
trocknem  Material  ausgeht  und,  nachdem  in  einer  Sonderprobe  der 
Wassergehalt  bestimmt  war,  die  lufttrockene  Probe  auf  absolut  trocknes 
Material  umrechnet. 

Bei  welcher  Temperatur  man  trocknen  soll  ist  noch  strittig.  Man 
kann  in  einem  guten  Vakuum  schon  bei  gewöhnlicher  oder  mäß%  erhöhter 
Temperatur  das  Wasser  weitgehend  entziehen,  andererseits  haben  Ost 
und  Westhoff 2)  gezeigt,  daß  Temperaturen  bis  125^  erforderlich  sind, 
um  völlige  Entwässerung  von  Baumwolle  vorzunehmen,  Erstere  Methode 
ist  umständlich,  letztere  bringt-  bei  empfindlichen  Substanzen  die  Gefahr, 
daß  tatsächlich  Zersetzungen  eintreten.  Bei  Temperaturen  von  100^ — 
105^  sind  solche  noch  nicht  beobachtet  worden,  wenigstens  nicht  solche 
Zei*setzungen,  die  das  Gewicht  der  Zellstoffe  beeinflussen.  Gegen  die 
Wahl  einer  niedrigen  Temperatur,  etwa  von  90^  oder  97®,  spricht  der 
Umstand,  daß  wir  mit  dem  Trockengewicht  die  Voi'stellung  verbinden, 
daß  man  das  bei  100®  siedende  Wasser  durch  Trocknung  bei  dieser 
Temperatur  entfernt  habe.  Ich  bin  daher  dafür,  die  Temperatur  von 
100® — 105®  festzuhalten.  Als  Apparate^)  kommen  solche  mit  Gasheizung, 
die  aber  mit  dauernd  wirksamen  Temperaturregulatoren  versehen  sein 
müssen,  ferner  Apparate  mit  Dampfheizung  in  Betracht,  bei  welchen 
genaue  Regelung  der  Dampfzufuhr  unerläßlich  ist.  Einfacher  erscheinen 
Apparate,  bei  welchen  die  Überschreitung  der  Maximaltemperatur  nicht 
vorkommen  kann:  Heizung  mit  strömendem  Wasserdampf,  Heizung  mit 
konstant  siedenden  Flüssigkeiten.  Mit  strömendem  Wasserdampf  erreicht 
man  aber  nur  Temperaturen  von  97®*),  am  empfehlenswertesten  erscheint 
mir  für  Laboratoriumszwecke  ein  Tolnoltrockenschrank,  bestehend  in 
einem  doppelwandigen  Gefäß,  das  im  eingemantelten  Raum  Tolnol  bezw. 
Gemenge  von  Toluol-Xylol  je  nach  Größe  der  Metallmasse  enthält.  Dieser 
Mantelraum  trägt,  einen  Rückflußkühler. 

Legt  man  den  Innenraum  mit  mehreren  Lagen  dicken  Filtrier- 
papiers aus,  damit  die  zu  trocknenden  Gefäße  nicht  mit  der  hoch  er- 
hitzten Metallwand  in  Berührung  kommen,  so  gelingt  es  leicht,  einen 
Trockenraum  zu  schaffen,  der  im  Temperaturintervall  von  3 — 5® 
konstante  Temperatur  hat.  Sehr  schön,  aber  auch  kompliziert  und  teuer 
sind  die  Konditionierapparate,  z.  B.  nach  Schopper,  Trockenapparate 


^)  Renker,  Die  Bestimmniigsmethodeii  der  Cellulose,  Berlin  1910,  S.  16. 
^  Ost  und  Westhoff,  Chem.  Ztg.  38»  197—198  [1909). 
')  Man  vergleiche  auch  S.  26  ff. 

*)  Die  Kirchner  sehen  Trockenapparate  mit  Wasserheizung  sollen  100®  und  mehr 
ergeben;  Kirchner,  Das  Papier,  3.  Teil,  A  Holzschliff,  S.  159. 
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mit  Gas  oder  elektrischer  Heizung,  bei  welchen  die  Ware  im  Trocken- 
raum schon  auf  einer  Wagschale  ruht. 

Unerläßlich  für  genaue  Bestimmungen  ist,  daß  die  getrockneten 
Zellstoffe  in  einem  luftdicht  schließenden,  mit  der  Probe  im  Trocken- 
schrank zu  erwärmenden  Gefäß  erkalten  und  kalt  zur  Wägung  gelangen. 
Besonders  gegen  erste  Bedingung,  Ausschluß  der  Luft,  wird  viel  ge- 
sündigt; es  gibt  aber  kaum  einen  Stoff,  der  so  gierig  und  rasch  Wasser 
anzieht  wie  Zellstoff,  so  daß  sich  während  einer  Wägiing  das  Gewicht 
ständig  ändert. 

Sehr  schnelle  Bestimmung  von  Wasser  und  noch  dazu  bei  Aus- 
schluß der  Luft,  die  bei  empfindlichen  Stoffen  Oxydation  auslösen  könnte, 
gestattet  die  von  mir^)  in  Anlehnung  an  die  Hofmannsche  Methode  der 
Wasserbestimmung  im  Getreide  ausgearbeitete  Petroleummethode.  Die 
Trockenprobe  im  Gewicht  von  50  g  und  weniger  wird  in  einer  Kupfer- 
retorte mit  Petroleum  erhitzt.  Das  destillierende  Petroleum  treibt  das 
Wasser  mit  über.  Petroleum  und  Wasser  sammeln  sich  in  einem,  in 
seinem  unteren  engen  Teü  graduierten  Gefäß,  dessen  B;aumverhältnisse 
so  gewählt  sind,  daß  man  V4 — Vs  des  Petroleums  darin  unterbringen 
kann.  Ist  das  Gefäß  fettfrei,  so  sinken  die  Wassertropfen  unter  und 
fällen  den  graduierten  Teil.  An  der  Skala  kann  man  nach  ca.  ^-4  Stunde 
ablesen,  die  im  Petroleum  verbleibende  Trübung  macht  erfahrungsgemäß 
noch  nicht  ^'lo  ccm  aus.  Damit  alles  Wasser  in  das  Meßgefäß  herüber- 
getrieben wird,  ist  es  vorteilhaft,  gegen  Ende  der  Operation  —  die  bei 
geeigneten  Brennern  etwa  20  Minuten  erfordert  —  die  Heizung  plötz- 
lich durch  Fortnehmen  des  Brenners  zu  mäßigen,  dann  wieder  plötzlich 
zu  verstärken,  damit  eine  „Woge"  von  destillierendem  Petroleum  etwa 
im  Hals  der  Retorte  haftengebliebene  Wassertropfen  mit  herüberspült. 
Das  Meßgefäß  wird  bis  zum  Halse  im  Wasser  versenkt.  Erneuerung 
des  Kühlwassers  ist  unnötig. 


2.  Die  Bestimmung  von  Fett  und  Harz 

Als  Lösungsmittel  kommen  in  Betracht  Petroläther,  Benzin,  Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff,-  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Alkohol,  ferner 
Gemische  von  Äther  und  Alkohol,  Alkohol  und  Benzol  usw.  Die  Lösungs- 
mittel können,  wie  das  bei  der  Besprechung  der  Sulfitzellstoffe  erwähnt 
wurde,  sehr  verschiedene  Mengen  von  Extrakt  aus  den  Zellstoffen 
herausziehen;  man  muß  daher  bei  Mitteilung  von  Analysenresult^ten 
angeben,  womit  man  extrahiert  hat.  Als  Apparatur  wird  wohl  meist 
der  Soxhlet  dienen,  in  den  man  je  nach  Größe  sehr  verschiedene 
Materialmengen  unterbringen  kann.  Nach  Zellner,  mitgeteilt  von 
Cohn^),  soll  übrigens  Auskochen  mit  Petroläther  im  Kolben  wirksamer 


«)  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  21,  400,  2311  [1908]. 
*)  Cohn,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  21,  254  |1908] 
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sein  und  schneller  zum  Ziel  führen  als  das  Extrahieren  im  Soxhlet,  weil 
die  Temperatur  höher  ist.  Wie  lange  man  extrahieren  muß,  kann 
man  nur  durch  eine  Verdunstung  der  Probe  des  Lösungsmittels  er- 
kennen; es  darf  kein  Rückstand  bleiben.  Da  Harzöle  unter  Umständen 
schon  bei  100  o  sich  bilden  und  abdestillieren,  halte  ich  die  Verwendung 
von  lufttrockener  Substanz  für  zweckmäßiger  als  Proben,  die  bei  100^ 
zur  Gewichtskonstanz  gebracht  waren.  Zu  berücksichtigen  ist,  daß 
manche  Lösungsmittel,  wie  z.  B.  Alkohol,  von  Zellstoff  hartnäckig  zurück- 
behalten werden,  so  daß  sie  selbst  bei  100^  sich  noch  nicht  völlig 
verflüchtigen. 

3.   Die  Cellulosebestimmung 

Für  die  Bestimmung  der  in  Pflanzenmaterialien  enthaltenen  Cellulosen 
sind  im  Laufe  der  Jahre  eine  sehr  große  Zahl  von  Methoden  vorgeschlagen 
worden.  Von  Zeit  zu  Zeit  hat  man  diese  Methoden  kritischer  Prüfung 
unterworfen.  Von  diesen  kritischen  Arbeiten  möchte  ich  vor  allem  eine 
Abhandlung  von  Suringar  und  Tollens*),  feraer  den  Bericht  der 
internationalen  Analysen-Kommission  für  den  internationalen 
Kongreß  zu  London  1909^)  und  Die  Bestimmungsmethoden  der 
Cellulose  von  M.  Renker ^)  nennen.  Das  Studium  dieser  Abhand- 
lungen hinterläßt  den  Eindruck,  daß  anscheinend  eine  Universalmethode, 
anwendbar  für  alle  Produkte,  nicht  gefunden  werden  kann,  sondern  daß 
man  sich  mit  konventionellen  Methoden  zu  begnügen  hat,  die  für  eine 
Gruppe  von  pflanzlichen  Gebilden  sich  als  zuverlässig  erwiesen  haben. 
Renker  hat  die  Methoden  in  solche  der  Hydrolyse  und  der  Oxydation 
eingeteilt,  eine  Einteilung,  der  ich  hier  folgen  will.  Von  ersteren  hat 
sich  das  We  ender -Verfahren  in  landwirtschaftlichen  Untersuchungs- 
stationen sehr  bewährt,  und  zahlreiche  Abänderungsvorschläge  erfahren, 
die  am  Prinzip  des  Verfahrens:  Hydrolyse  mit  schwachen  Säuren  und 
schwachen  Alkalien  nichts  geändert  haben,  deren  Literatur  man  bei 
Suringar  und  Tollens  sowie  Renker  verzeichnet  findet. 

Das  Weend  er -Verfahren  von  Henneberg  und  Stohmann  be- 
ruht im  Prinzip  auf  abwechselnden  Kochungen  des  Pflanzenmaterials  mit 
dünner  Kalilauge  und  dünner  Schwefelsäure;  es  liefert  eine  Rohfaser, 
die  nicht  frei  von  Lignin,  Pentosanen  und  Proteinstoffen  ist.  König*) 
beschreibt  die  Ausführungsform,  die  Holdefleiß^)  dem  Verfahren  gab, 
etwa  wie  folgt: 

In  den  engen,  konisch  auslaufenden  Hals  eines  birnenförmigen 
Gefäßes  von  250 — 280  ccm  Inhalt   bringt   man   ein  Büschel   von   auf- 


*)  Suringar  u.  Tollens,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896,  716. 

')  Bericht  der  internationalen  Analysenkommission,  Paris  1909. 

')  M.  Renk  er,  Die  Bestimmnngsmethoden  der  Cellulose,  Berlin  1910. 

*)  König,  a.  a.  0.  S.  246. 

*)  Holdefleiß,  Landwirtschaft!.  Jahrbücher  1877,  Suppl.  Band,  S.  103. 
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geglühtem  langfaserigen  Asbest,  den  man  fest  in  die  Spitze  ansaugt. 
In  dieses  Gefäß  werden  3  g  der  lufttrockenen  Substanz  eingefüllt  und 
200  ccm  einer  kochenden  Flüssigkeit  daraufgegossen,  die  50  ccm  einer 
57oigen  Schwefelsäure  enthält  (also  1,25% ig  ist).  Das  Gefäß  wird  mit 
einem  Tuch  dicht  umwickelt,  um  Wärmeausstrahlung  tunlichst  zu  ver- 
hindern, und  hierauf  durch  ein  bis  fast  zum  Grunde  reichendes  Rohr 
Dampf  eingeblasen.  Durch  Regulierung  der  Dampfzufuhr  wird  Hinaus- 
schleudern und  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  verhindert.  Nach  genau 
Vi  Stunde  wird  das  Kochen  durch  Abstellen  der  Dampfzufuhr  unter- 
brochen. .Das  birnenförmige  Gefäß  ist  auf  einer  Saugflasche  befestigt, 
in  die  ma»  nunmehr  die  Flüssigkeit  absaugt.  Mit  200  ccm  heißem  Wasser 
wird  zweimal  ebensolange  ausgekocht,  dann  wird  Va  Stunde  lang  mit 
200  ccm  einer  1,25 böigen  Kalilauge  aufgekocht,  abgesaugt,  und  wieder 
zweimal  mit  Wasser  je  Va  Stunde  gekocht,  abgesaugt,  gewaschen, 
dann  zweimal  bis  dreimal  mit  Alkohol  und  Äther  nacligespült  und  diis 
Gefäß  samt  Inhalt  getrocknet.  Die  trockene  Masse  wird  nochmals  in 
einer  Platinschale  getrocknet,  gewogen,  geglüht,  wieder  gewogen.  Die 
Differenz  der  Wägungen  gibt  das  Gewicht  der  Rohfaser  an.  Die  Kochung 
erfolgt  neuerdings  in  Schalen  mit  Volumenmarkierung  (Wattenberg), 
die  Filtrationen  werden  im  Go och- Tiegel  durchgeführt. 

Sebelieu^)  beschreibt  die  Weender-Methode  in  folgender  einfacher 
Ausführung:  „Weender-Verfahren.  —  Das  Erhitzen  der  Substanz  geschah 
im  Becherglase  aus  Jenaglas  von  600  cm^  Inhalt  mit  200  cm*  der  Reagen- 
tien  von  vorschriftsmäßiger  Konzentration  (1,25  Vo  H2SO4  bezw.  KOH) 
unter  Einleitung  von  direktem  Dampf,  und  zwar  dauerte  das  Erliitzen 
jedesmal  30  Minuten  von  Beginnen  des  Siedens  gerechnet.  Das  Filtrieren 
und  Auswaschen  geschah  auf  großen  Porzellan-Goochtiegeln,  die  uns  die 
Berliner  Porzellan-Manufaktur  durch  die  Vereinigten  Fabriken  für  Labora- 
toriumsbedarf in  Berlin  geliefert  haben.  Diese  Tiegel,  die  eine  Höhe  von 
60  mm  und  einen  oberen  Durchmesser  von  ebenfalls  60  mm  haben,  wurden 
mit  einer  Scheibe  von  Schleicher  und  Schülls  gehärtetem  Filtrierpapier 
Nr.  575  beschickt  und  in  getrocknetem  Stande  tariert.  Das  Taragewicht 
hielt  sich  selbst  bei  mehrmaligem  Gebrauch  derselben  Papierscheibe  so 
gut  wie  unverändert.  Wo  der  aschenfreie  CHührest  zu  bestimmen  war, 
wurde  der  Tiegel  mit  Asbest  beschickt,  so  wie  König  es  angibt  (Zeit- 
schrift für  Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußmittel,  1903,  VI.  Bd., 
S.  771).  Auch  bei  sämtlichen  anderen  Methoden  benutzten  wir  von 
diesen  G  0  0  c  h  -  Tiegeln .  ** 

Um  die  bei  dem  Weender-Verfahren  gewonnenen  „Rohfasern  *"  weiter 
zu  reinigen,  und  namentlich  durch  Entfernung  der  Ligniu-Substanz 
möglicherweise  eine  mit  den  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Produkten 
vergleichbaren  reine  Cellulose  zu  gewinnen,  wurden  die  gewaschenen 
und  getrockneten  Rohfasern  meistens  nicht  verascht,  sondern  nach  dem 

M  Sebelieii,  Bericht  d.  Internat.  Analysenkommission,  S.  86. 
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Wägen  ohne  Verlust  in  ein  Becherglas  gebracht  und  da  mit  verdünntem 
Ammoniak  und  Perhydrol  behandelt,  bis  eine  weiße  Farbe  erreicht  war, 
in  ähnlicher  Weise  wie  König  es  beschreibt"  (Untersuchung  landwirt- 
schaftlich und  gewerblich  wichtiger  Stoffe,  3.  Aufl.,  S.  251  und  oben 
zitierte  Abhandlung  S.  778). 

Nach  Renker^)  wird  auch  durch  das  Weender-Verfahren  die 
Cellulose  zu  stark  angegriffen,  ohne  deshalb  rein  zu  sein.  Filtrierpapier, 
das  ja  reinste  Cellulose  darstellen  soll,  verliert  10%  und  mehr.  Das 
Verfahren  erscheint  also  nur  für  landwirtschaftliche  Zwecke  brauchbar. 
Dmochowski*^)  hat  versucht,  es  durch  eine  Nachbehandlung  der  Roh- 
faser mit  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,15  allgemein  brauch- 
bar zu  gestalten.  „Die  Rohfaser  vom  Weender-Verfahren  wird  in  einem 
Gooch-Tiegel  mit  Asbest  möglichst  scharf  abgesogen,  verlustlos^)  in  ein 
Becherglas  von  100  ccm  Fassungsraum  gebracht,  mit  soviel  Salpeter- 
säure Übergossen,  daß  die  Rohfaser  eben  bedeckt  ist  (25 — 40  ccm)  und 
unter  öfterem  Umrühren  in  einem  Wasserbade  auf  etwa  80*^  erwärmt. 
Nach  einstündiger  Erwärmung  bringt  man  die  gelb  gefärbte  Substanz 
in  die  Schale  verlustlos  zurück,  saugt  die  Salpetersäure  ab  und  kocht 
abermals  mit  Wasser  aus,  bis  die  gelbe  Farbe  ganz  verschwunden  oder 
heller  geworden  ist.  Bei  holzartigen  lighinreichen  Substanzen  empfiehlt 
es  sich,  den  in  Salpetersäure  unlöslichen  Rückstand  noch  V2  Stunde  lang 
mit  27oiger  Ammoniaklösung  auf  dem  Wasserbade  zu  behandeln,  die 
braune  Flüssigkeit  abzusaugen  und  den  Rückstand  zweimal  mit  Wasser 
auszukochen. 

(Das  mehrfach  wiederholte  Aufkochen  mit  viel  Wasser  [die  gelben 
Substanzen  sind  in  heißem  Wasser  etwas  löslich]  würde  vielleicht  zu 
denselben  Resultaten  führen  wie  Ammoniak,  aber  das  Filtrieren  nimmt  zu 
viel  Zeit  in  Anspruch  und  kann  selbst  bei  größter  Sorgfalt  erhebliche 
Verluste  verursachen.) 

Dann  filtriert  man  durch  einen  Gooch-Tiegel,  läßt  einige  Zeit 
(KU  bis  Vj  Stunde)  Alkohol  und  Äther  einwirken,  trocknet  bei  105—110® 
bis  zum  konstanten  Gewicht,  wägt,  verascht  im  Muffelofen  und  wägt 
wieder.  Als  Differenz  beider  Gewichte  findet  man  die  aschenfreie 
„Cellulose". 

Bei  sehr  voluminöser  aufgequollener  Substanz  dauert  das  Filtrieren 
durch  den  Gooch-Tiegel  sehr  lange,  und  es  ist  zeitersparend,  einen 
größeren  Trichter  mit  eingelegter  durchlöcherter  Porzellanplatte,  welche 
mit  einer  dünnen  Asbestschicht  bedeckt  ist,  anzuwenden.  Dieser  Trichter 
wird  auf  der  Saugflasche  befestigt.  Die  Substanz  und  Asbest  wird  vom 
Trichter  und  von  der  Platte  mit  25 — ^40  ccm  Salpetersäure  ins  Becher- 
glas gespült  und  weiter  wie  oben  behandelt.     Die  erhaltene  „Cellulose" 


*)  Renker,  a.  a.  0.  S.  37. 

')   Dmochowski,  Dissertation,  Göttingen,  1909;  S.  25ff. 

•)   Statt  Gooch-Tiegel  mit  Asbest  würde  sich  besser  ein  Neubau  er -Tiegel  aus 
Platin  oder  Sebeliens  Gooch-Tiegel  mit  Filterscheibe  eignen. 


616  B.    Quantitative  Analyse 

muß  man  nun  mit  einem  Faktor  multiplizieren,  damit  man  die  ursprüng- 
lich vorhanden  gewesene  Cellulose  erfährt,  denn  man  bekommt,  da,  wie 
oben  beschrieben  ist,  die  reine  Cellulose  durch  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure und  Kali  mehr  oder  weniger  angegriffen  wird,  nach  dem  obigen 
Verfahren  nicht  die  ursprünglich  vorhanden  gewesene  Cellulose,  sondern 
weniger,  und  man  muß,  um  zu  erfahren,  wie  groß  der  Prozentgehalt  an 
Cellulose  in  der  ursprünglichen  Substanz  ist,  die  erhaltenen  Cellulose- 
Prozente  mit  einem  Faktor  multiplizieren,  der  sich  aus  dem 
Verhältnis  ergibt,  in  welchem  reine  Cellulose  sich  bei  dem 
Behandeln  mit  den  obigen  Reagentien  vermindert,  und  dieser 
Faktor  ist  1,1. 

Neben  der  Weend er- Methode,  die  recht  zeitraubend  ist  —  zum 
mindesten  einen  Zeitraum  von  8 — 12  Stunden  erfordert  — ,  ist  für  agri- 
kulturchemische Zwecke  das  Königsche  Verfahren  von  Wert.  Im 
Prinzip  kommt  es  darauf  hinaus,  daß  mit  Glyzerin  und  Schwefelsäure  bei 
133 — 135*^  erhitzt  wird.  Die  rückbleibende  Rohfaser  ist  frei  von  Pen- 
tosan.  Von  Lignin  wird  sie  durch  Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
befreit.  Nach  Sutthoff  und  König*)  hat  man  auch  noch  mit  dem  Cutin 
zu  rechnen,  das  durch  Auflösen  der  Cellulose  in  Kupferoxydammoniak 
isoliert  und  vom  Cellulosewert  in  Abzug  gebracht  werden  kann. 
Die  Glyzerin -Schwefelsäuremethode  von  König '^  hat  bei  Bestimmung 
von  Holzzellstoffen  u.  dergl.  versagt/*),  auch  die  internationale  Analysen- 
kommission*) hat,  wie  die  unten  mitgeteilte  Tabelle  zeigt,  mit  dieser 
Methode  sehr  schlechte  Erfahrungen  gemacht.  Das  Verfahren  ist  also 
für  allgemeine  Anwendung  nicht  zu  brauchen,  wenn  es  auch  für  Futter- 
mittel brauchbare  Zahlen  ergibt. 

Eine  weitere  Methode  Langes^)  beruht  auf  der  Schmelze  mit  Atz- 
alkali bei  180®.  Sie  ist  als  ungenau  von  vielen  Seiten  erkannt  worden 
und  soll  hier  darum  keine  Beschreibung  mehr  finden.  Eine  Methode 
von  Honig"),  Erhitzen  mit  Glyzerin,  durch  welches  bei  110®  Stärke  und 
Eiweißkörper  gelöst  werden,  Cellulose  unverändert  bleiben  soll,  gibt 
sehr  unreine  Produkte;  auch  die  Kombination  des  Honig- Verfahren  mit 
der  Lange -Methode,  Gabriels^)  Glyzerin-Kalilauge-Verfahren,  ist  für 
Cellulosebestimmung  nicht  zu  brauchen.  Wie  Renker  treffend  ausführt, 
haben  solche  Verfahren  für  landwirtschaftliche  Zwecke,  für  die  Roh- 
faserbestimmung einen  mehr  oder  minder  großen  Wert,  für  genauere 
Bestimmung  der  Cellulose  sind  sie  ungeeignet.  Es  bleibt  abzuwarten, 
inwiefern  die  Dmochowskische  Vervollständigung  des  Weender-Ver- 


*)  König,  a.  a.  0.  S.  249— 251. 

^  König,  Berichte  89,  8564  |1906|. 

')  Renker,  Die  Bestimmungsmethoden  der  Cellulose,  Berlin  1910,  S.  74. 

*)  Bericht  der  internationalen  Analysenkomniission  für  London,  Paris  1909,  S.  100. 

»)  Lange,  Z.  f.  physiologische  Chemie  U,  288,  [18891. 

•)  Honig,  Chem.  Ztg.  U,  868,  902  [1890]. 

')  Gabriel,  Z.  f.  physiologische  Chemie  16,  270  11891). 
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fahren  hier  eine  Änderung  hervorruft.  Ich  habe  das  Dmochowskische^) 
Verfahren  schon  mehrfach  prüfen  lassen,  die  erhaltenen  Produkte  waren 
aber  stark  oxycellulosehaltig.  Da  ich  nun  gefunden  habe,  daß  bei  Ersatz 
der  Salpetersäure  durch  salpetrige  Säure  eine  ähnliche  Reinigung  wie 
durch  Salpetersäure  erfolgt,  ohne  daß  Oxycellulosebildung  aufträte,  hoffe 
ich  durch  die  Salpetrigsäuremethode  dem  Ziel  der  Gewinnung  reiner 
Zellstoffe  näher  zu  kommen. 

Von  den  Oxydationsmethoden  zur  Bloßlegung  der  Cellulose  in 
Pflanzenmaterialien  ist  das  Fr.  Schulze  sehe  Verfahren  viel  angewendet 
worden  und  genießt  auch  heute  noch  hohe  Wertschätzung. 

Die  Methode  von  Franz  Schulze^)  in  der  Hennebergschen') 
Modifikation  wird  wie  folgt  ausgeführt.  Die  Substanz  wird  12 — 14  Tage 
lang  bei  höchstens  15®  mit  0,8  Teilen  Kaliumchlorat  und  12  Gewichts- 
teilen Salpetersäure  von  1,10  spez.  Gew.  (=  17%ig)  im  geschlossenen 
Gefäß  behandelt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird  das  ausgewaschene 
Produkt  mit  verdünntem  Ammoniakwasser  (1  :  50)  bei  60®  ^/4  Stunden 
lang  digeriert,  filtriert  und  mit  verdünntem  kalten  Ammoniak  bis  zur 
Farblosigkeit,  dann  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Zeit  von  12 — 14  Tagen  reicht  nach  Sebelien*)  häufig  nicht 
aus,  Zeiträume  von  5 — 8  Wochen  sind  zuweilen  erforderlich,  nur  wirklich 
reine  —  nach  den  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen  Werten  — 
Cellulose  zu  erhalten.  Renker ^)  hat  mit  dem  Verfahren  keine  guten 
Ergebnisse  erhalten;  sehr  schwankende  Ausbeuten  und  zu  niedrige 
Werte,  im  übrigen  frei  von  Lignin  bei  verholzten  Fasern  und  fast  frei 
von  Oxycellulose. 

Das  Hoffmeistersche®)  Verfahren,  eine  Modifikation  des  Schulze- 
Verfahren,  indem  an  Stelle  der  Salpetersäure  Salzsäure  verwendet  wird, 
läßt  sich  wesentlich  schneller  in  24 — 36  Stunden  größtenteils  durch- 
führen. Die  gewinnbaren  Produkte  sind  zwar  frei  von  Lignin,  aber 
stark  oxycellulosehaltig.  Die  Cellulose  wird  weit  mehr  als  beim  Schulze^' 
Henneberg- Verfahren  angegriffen. 

Nach  Hugo  Müller')  kann  man  mit  Bromwasser  eine  völlige  Auf- 
schließung von  Rohfasern  unter  Gewinnung  reiner  Cellulose  erzielen. 
Da  diese,  allerdings  wie  die  Schulze-Methode,  auch  sehr  langwierige 
Methode  vielfach  gute  Resultate  geliefert  hat,  gebe  ich  im  folgenden 
Müllers  Originaltext  wieder: 

„2  g  des  zu  untersuchenden  Materials  werden  bei  110 — 115»  ge- 
trocknet  und  im  Falle  sie   erhebliche  Mengen  von  Harz,  Wachs    und 


')  Dmochowski,  Dissertation,  Göttingen  1909. 

«)  Fr.  Schulze,  Chem.  Zentralblatt  1857,  321. 

*)  Henneberg,  Annalen  IIO,  130  [1868]. 

*)  Renker,  a.  a.  0.  S.  55ff. 

^)  Sebelien,  Bericht  der  Analysenkommission  S.  88. 

«)  Hoffmeister,  Landwirtschaft!.  Jahrbücher  17,  240,  11888]. 

•)  Hugo  Müller,  Die  Pflanzenfaser  S.  27  u.  28. 
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dergleichen  enthalten,  vorher  mit  einem  Gemisch  von  starkem  Alkohol 
und  Benzol  ausgezogen  und  hierauf  einigemal  mit  Wasser  oder  sehr 
verdünntem  Ammoniak  ausgekocht.  Die  enveichte  Masse  wird  dann, 
wenn  nicht  schon  fein  genug  zerteilt,  im  Mörser  mit  einem  aus  Buchs- 
baumholz gefertigten  Pistill  gehörig  zerquetscht.  Bei  der  Behandlung 
von  Holzarten  sind  feine  Hobelspähne  die  geeignetste  Form  und  be- 
dürfen keiner  weiteren  Zerteilung.  Das  so  vorbereitete,  von  Wasser 
gänzlich  durchdrungene  Material  wird  nun  in  einem  weithalsigen  ge- 
räumigen Stöpselglase  mit  100  ccm  Wasser  übergössen  und  dann  von 
einer  Bromlösung,  welche  2  ccm  Brom  in  500  ccm  Wasser  enthält,  je 
nach  der  Natur  des  Materials  5  oder  10  ccm  zugesetzt.  Die  gelbe  Farbe 
der  Flüssigkeit  verschwindet  bei  Behandlung  der  reineren  Bastfasern, 
wie  Flachs  oder  Hanf,  allmählich,  aber  schon  nach  wenigen  Minuten  bei 
strohartigen  Substanzen  oder  bei  den  Holzarten.  Ist  die  Farbe  ver- 
schwunden, so  setzt  man  eine  neue  Menge  von  Bromlösung  zu  und  fährt 
so  fort,  bis  endlich  ein  Zeitpunkt  eintritt,  in  welchem  die  Absorption  so 
träge  wird,  daß  selbst  nach  Ablauf  von  12  bis  24  Stunden  die  Flüssigkeit 
noch  gelb  bleibt  und  die  Gegenwart  von  freiem  Brom  wahrgenommen 
werden  kann.  Die  nun  von  der  Flüssigkeit  abfiltrierte  Substanz  wird 
mit  Wasse  gewaschen  und  mit  zirka  600  ccm  Wasser,  welchem  2  ccm 
Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt  sind,  bis  nahe  zum  Siedepunkt  erhitzt. 
Alle  rohen  Pflanzenfasern  und  Holzarten  ohne  Ausnahme  nehmen  bei 
dieser  Behandlung  mit  verdünntem  Ammoniak  eine  mehr  oder  weniger 
intensive  dunkelbraune  Farbe  an  und  ebenso  die  Flüssigkeit,  indem  sie 
eine  entsprechende  Menge  eines  braunen  Körpers  löst.  Die  durch 
Filtrieren  getrennte  und  gehörig  gewaschene  Masse  wird  in  das  Stöpsel- 
glas zurückgebracht,  abermals  mit  Wasser  Übergossen  und  von  neuem 
Bromlösung  zugesetzt.  Gewöhnlich  wird  dieser  erstere  Zusatz  ziemlich 
leicht  absorbiert,  indem  die  dunkle  Farbe  der  Substanz  in  eine  hellere 
übergeht.  Die  reineren  Bastfasern,  welchen  man  bei  dieser  zweiten  Be- 
handlung nur  Quantitäten  von  5  ccm  zusetzt,  werden  bald  farblos  und 
weiter  zugesetzte  Mengen  von  Brom  bleiben  tagelang  unabsorbiert.  Die 
verholzten  Gewebe  dagegen  absorbieren  nach  der  vorhergegangenen  Be- 
handlung mit  verdünntem  Ammoniak  das  Brom  wieder  mit  erneuerter 
Leichtigkeit  und  man  fährt  daher  fort,  Mengen  von  10  ccm  Bromlösung 
zuzusetzen,  bis  abermals  eine  Stockung  in  der  Absorption  eintritt.  Ist 
dieser  Zeitpunkt  eingetreten,  so  wird,  wie  vorher,  mit  verdünntem 
Ammoniak  behandelt.  Bei  den  reineren  Bastfasern  reicht  dieses  zwei- 
malige Behandeln  meistens  aus,  die  stärker  verholzten  Gewebe  aber  ver- 
langen eine  dritte  und  zuweilen  vierte  Behandlung  mit  Bromlösung  in 
allmählich  kleiner  werdenden  Mengen. 

Bei  jeder  neuen  Behandlung  mit  verdünntem  Ammoniak  macht  sich 
der  Fortschritt  in  der  Isolierung  des  Celluloseskeletts  in  recht  instruk- 
tiver Weise  bemerkbar.  Die  vorher  starren  Gewebe  werden  weicher 
und  bei  der  letzten  Behandlung  endlich  zerfallen  selbst  so  feste  Gewebe 
wie  Strohsubstanz  oder  Hobelspähne  zu  einer  papierbreiähnlichen  Masse 
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isolierter  Zellen,  welche  durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  dann  mit 
kockendem  Alkohol  die  Cellulose  als  blendend  weiße  Masse  ira  reinen 
Zustande  liefert. 

Als  ein  Zeichen  der  Reinheit  mag  es  angesehen  werden,  daß  nach 
weiterer  Berührung  mit  sehr  verdünnter  Bromlösung  während  24  Stunden 
und  nachheriger  Behandlung  mit  warmem  verdünntem  Ammoniak  keine 
Färbung  der  Flüssigkeit  mehr  sich  zeigt. 

Diese  anscheinend  etwas  umständliche  Methode  kann  in  der  halben 
Zeit  wie  die  Schulze  sehe  ausgeführt  werden  und  es  bietet  besonders 
der  Umstand,  daß  der  Gang  der  Reaktion  durch  das  Verschwinden  der 
gelben  Farbe  der  Flüssigkeit  verfolgt  werden  kann,  einen  wesentlichen 
Vorteil.  Außerdem  wird  in  diesem  Falle  die  Cellulose  immer  in  der 
Form  isolierter  farbloser  Zellen  erhalten  und  es  ist  dadurch  die  nötige 
Garantie  für  die  Reinheit  derselben  gegeben." 

Eine  Methode,  die  Renker  mit  gewissen  Modifikationen  bei 
seiner  Nachprüfung  für  Bastfasern,  wenn  auch  nicht  für  Hölzer,  geeignet 
fand,  ist  die  von  Zeisel  und  Stritar*).  Die  Substanz  wird  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  aufgeschlämmt  und  unter  Kühlung  und  Rührung 
mit  3^/oiger  Permanganatlösung  versetzt,  bis  die  Rotfärbung  noch  nach 
V2  Stunde  bestehen  bleibt.  Der  Überschuß  wird  mit  wässeriger  schwef- 
liger Säure  oder  Natriumbisulfit  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  entfernt, 
der  Rückstand  nach  gründlichem  Waschen  ^/4  Stunden  lang  bei  60  ^  mit 
2,5^/oigem  Ammoniak  behandelt,  gewaschen  und  getrocknet.  In  dieser 
Form  liefert  das  Verfahren  zu  niedere  Werte  und  gibt  zur  Bildung 
außerordentlich  großer  Oxycellulosemengen  Anlaß.  Renk  er  brachte 
die  Pflanzenfaser  (Jute)  in  fünffach  normale  Essigsäure  und  fügte 
halbnormale  Permanganatlösung  hinzu,  in  dieser  Form  wurden  hohe 
Werte  erhalten.  Für  Holz  aber  ist  auch  diese  Modifikation  völlig  un- 
brauchbar. 

Renk  er  hat  femer  noch  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Hypochlorite  untersucht;  in  allen  Fällen  aber  un- 
befriedigende Resultate  erhalten.  Als  brauchbarstes  Verfahren  von  allen 
hat  sich  ihm  das  Gross  und  Be  van  sehe  Chlorverfahren  erwiesen,  dessen 
Ausführung  mit  Modifikationen  von  Renk  er  nachfolgend  eingehend  be- 
schrieben sei. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  gestaltet  sich  zweckmäßig  so,  daß 
man  1 — 2  g  der  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  und  gewogenen 
Substanz  vorsichtig  mit  so  viel  Wasser  anfeuchtet,  daß  sie  gerade  da- 
von durchdrungen  wird,  und  darauf  in  einem  durch  Eis  gekühlten  be- 
deckten Becherglase  der  Wirkung  eines  langsamen,  gewaschenen  Chlor- 
stromes aussetzt.  Dauer  je  nach  der  Art  des  Materials.  Man  übergießt 
dann  mit  wäßriger  schwefliger  Säure  bis  zum  Versehenden  des  Chlor- 


^)  Zeisel  und  Stritar,  B.  85,  1252  [1902].  Renker  hat,  da  die  Konzentration 
der  Salpetersäure  bei  Zeisel  und  Stritar  nicht  angegeben  ist,  ^^Qige  Salpetersäure 
genommen. 
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geruches,  filtriert  durch  einen  gewogenen  Gooch-Tiegel,  wäscht  ein-  bis 
zweimal  mit  Wasser,  bringt  die  Cellulose  mittels  Pinzette  in  das  Becher- 
glas zurück  und  erwärmt  mit  100  ccm  einer  2  ^/o  igen  Natriumsulfit- 
lösung auf  dem  Wasserbade  1 — 2  Stunden  lang.  Darauf  filtriert  man 
wiederum  ab,  wäscht  mit  heißem  Wasser  und  wiederholt,  wenn  nötig, 
die  Behandlung  mit  Chlor  ein  oder  mehrere  Male,  wobei  man  das  Gas 
immer  kürzer  einwirken  läßt.  Darauf  folgt  ein  kurzes  Bleichen  mit 
0,1°  oiger  Kaliumpermanganatlösung,  Entfärben  mit  schwefliger  Säure, 
gründliches  Auswaschen  der  erhaltenen  reinen  Faseni  mit  kaltem  und 
heißem  Wasser,  Trocknen  und  Wägen.  Die  so  dargestellten  Präparate 
sind  frei  von  Oxycellulose  und  von  vorzüglicher  Reinheit.  Ersatz  des 
gasförmigen  Chlors  durch  Chlorwasser  ist  nicht  empfehlenswert  und  ergibt 
bedeutend  niedrigere  Ausbeuten. 

Ich^)  habe  es  bei  Ausführung  der  Chlormethode  von  Cross  und 
Bevan  aus  oben  erörterten  Gründen  vorgezogen,  nicht  von  getrockneter, 
sondern  von  lufttrockner  Faser  auszugehen.  Die  Feuchtung  bewirke  ich 
durch  Dampf,  der  weit  gleichmäßigere  Durchdringung  gestattet  als  Wasser. 
Auf  dem  Boden  eines  Erlenmeyer-Kolbens  wird  die  Substanz,  deren 
Menge  durch  Differenz  wägung  des  Wägeglases  festgestellt  ist,  aus- 
gebreitet. Der  Kolben  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten,  paraffi- 
nierten  Stopfen  verschlossen,  der  eine  bis  zum  Boden  reichende  und  eine 
unterhalb  des  Stopfens  mündende  Glasröhre  trägt.  Der  Apparat  wird 
für  einige  Minuten  in  einen  auf  etwa  100°  geheizten  Trockenschrank 
gestellt,  bis  das  Glas  die  Temperatur  des  Trockenschrankes  angenommen 
hat,  dann  wird  das  Gefäß  schnell  mit  einem  Dampfentwickler  verbunden 
und  Dampf  eingeleitet,  bis  Kondensation  an  den  Gefäßwänden  beginnt. 
Nunmehr  wird  nach  dem  Abkühlen  Chlor  eingeleitet,  bis  der  ganze 
Gefäßraum  auf  weißer  Unterlage  gelbgrün  aussieht,  das  Gefäß  durch 
Gummirohr  und  Quetschhahn  verschlossen,  worauf  es  bis  zu  z>vei 
Stunden  stehen  bleibt.  Sollte  schon  vorher  Entfärbung  eintreten,  so 
wird  früher  aufgearbeitet;  die  Aufarbeitung  erfolgt,  wie  Renk  er-)  sie 
beschrieben. 

Renk  er  hat  gegenüber  der  Originalmethode  von  Cross  und 
Bevan ^)  und  den  von  Dean  und  Tower*)  vorgenommenen  Apparatur- 
änderungen die  alkalische  Behandlung  mit  1^/oiger  Natronlauge,  die 
Cross  und  Bevan  der  Chlorierung  vorhergehen  lassen,  aufgegeben,  weü 
sie  die  Faser  schädigt.  Für  Jutefaser  behaupten  jedoch  Cross  und 
Bevan"),  daß  sie  bei  dieser  unerläßlich  sei. 

Renker  hat  vor  der  Chlorierung  mit  Wasser  und  mit  einem  Ge- 
menge von  Alkohol-Benzol  extrahiert ;  die  Trockenproben  hat  er  in  einem 


*)    Nicht  veröffentlicht. 

*)   Renker,  a.  a.  0.  S.  88. 

*)    Gross  und  Bevan,  CeUulose  S.  95. 

*)   Dean  und  Tower,  Joum.  Chem.  Soc.  29,  1119  |1907]. 

*)    Cross  und  Bevan,  Cellulose  1895,  S.  106. 
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Vakuumexsiccator  vorgenommen.  Ein  Waschen  der  isolierten  Zellstoffe 
mit  Alkohol  und  Äther  wurde  unterlassen,  weil  Cellulose  selbst  bei  100^ 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  noch  Alkohol  zurückhält^). 

ßenker  hat  seine  kritischen  Untersuchungen  an  Sulfitzellstoff, 
Jutefaser,  Holz  und  Baumwolle  ausgeführt.  Es  ist  interessant,  seine 
Werte  mit  denjenigen  der  internationalen  Kommission  zu  vergleichen. 
Es  seien  darum  die  entsprechenden  Tabellen  nachstehend  zum  Abdruck 
gebracht : 

Zusammenstellung  der  nach  verschiedenen  Verfahren 

erhaltenen  Celluloseausbeuten. 


Verfahren 


Glycerin-Schwefelsäure  nach  König 
Ghlorgas  nach  Gross  und  Bevan 
Konzentriertes  Chlorwasser  .  .  . 
Verdünntes  Chlorwasser  .... 
Bromwasser  nach  H.  Müller  .  . 
Dasselbe,  mod.  nach  Klason  .  . 
Salpetersäure    und    Kaliumchlorat    nach 

Schulze-Henneberg     .... 
Salzsäure   und   Kaliumchlorat    nach 

Hoffmeister 

Salpetersäure  nach  Cross  und  Bevan 
Salpetrige  Säure  (D.  R.  P.  204460)     . 
Salpeter-Schwefelsäure  nach  Lifschütz 
Kaliumpermanganat   und  Salpetersäure 

nach  Zeisel  und  Stritar  .  . 
Kaliumpermanganat,  neutral  .  . 
Kaliumpermanganat  und  Essigsäure 
Kaliumpermanganat  und  Salzsäure 

Wasserstoffsuperoxyd 

Natriumhypochlorit 

Phenol  (D.  R.  P.  94467)    .     .     .     . 


Sulfit- 
zeUstoff 


% 


74,15 

97,9 

97,65 

98,0 

98,1 

96,6 

98,05 

98,25 
97,65 
98,2 


90,6 

98,5«) 

98,25 

97,9 

96,05 

97,4 

90,75 


Material 


Jute 


84,5 

a%4 

81,1 

a3,3 

80,8 

79,2 

82,5 

79,75 

80,65 


70,95 
87,4») 
83,6 
82,9 

88,4 
79,4 


Holz 


»/o 


Baumwolle 


0' 


60,55 
57,1 

57,95 
51,85 

58,1 

57,15 
53,6 
55,8 
43,35 


97,85 

94,7 

96,8 

97,1 

95,45 

96,95 

96,15 
96,35 
98,85 


40,2  •)         93,25 


43,0 

50,5 
51,9 


97,6 

96,65 

96,55 

96,8 

94,2 


Zu  folgender  Tabelle  ist  tu  bemerken,  daß  Klason^)  vorgeschlagen 
hat,  mit  Calciumbisulfit  Hölzer  bei  genau  108*^  aufzuschließen  mit  einer 

Lösung  von  der  Zusammensetzung  ^  CaSOs  +  0,6  nSO«  und  auf  die  auf- 
geschlossene Masse  Müllers  Methode  mit  Brom  und  Alkali  anzuwenden. 
Renker  hat  die  Methode  nachgeprüft,  aber  zu  niedere  Werte  erhalten. 


')   Renker,  a.  a.  0.  S.  22. 
')   Wegen  Ligningehaltes  unbrauchbar. 

*)   Klason,  Internationaler  Kongreß  f.  angew.  Chemie  1903;    Bericht  von  0.  N. 
Witt  I,  309,  zitiert  bei  Renker  S.  53. 
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Durchschnittsresultate  von  vier  Proben,  analysiert  nach  ver- 
schiedenen Methoden  von  verschiedenen  Analj-tikern*). 


[    Weende     | 

Rohfaser     ' 

1 

!     S 

!     'S 

QO 

Kö 

Roh- 
faser 

55,41 

nig 

CeUu- 
lose 

03 

o 

Im 

od 

59,71 

o 

OD 

OS 

1 

Munden    . 

»         • 

70,87 

56,28 

38,55 

62,16 

50,63 

« 8« 

Tharandt 

75,03 

92,34 

55,00 

Gross    .     . 

— 

62,6 



— 

59    S 

9 

König 

54,1 

33,9 

is 

Aas.     .     .     . 

78,46 

49,63 

54,3 

37,2 

62,1 

^ 

Münden    . 

78,14 

59,71 

68,85 

41,12 

54,18 

58,88 

55,79 

o 

Tharandt 

78,12 

93,36 

66,88 

37,13 

Gross    .     . 

55,3 

1^ 

König       .     . 

66,4 

41,3 

"~       1 

— 

Aas.     .     .     . 

82,2 

56,7 

70,1 

44,2 

54,3 

Münden    .     . 

87,61 

92,24 

80,32 

75,80 

92,80 

95,01 

93,38 

i  i 

Tharandt 

86,98 

96,13 

74,75 

65,80 

— 

Zürich     jj 

86,54 
89,36 

89,87 
92,05 

56,02 
59,53 

50,a3 
58,31 

\ 

88,6 

96,3 

78,00 

72,6 

93,4 

Münden    . 

85,56 

96,84 

83,26 

81,08 

86,34 

98,53 

96,12 

Tharandt 

81,34 

98,39 

81,03 

Sulfi 
celluL 

l              (    I 
Zürich  1  -., 

80,19 
79,23 

94,80 
96,23 

50,91 
64,48 

32,25 

45,48 

~ 

Aas.     .     . 

a5,i2 

97,53 

82,1 

74,18 

92,60 

Endlich  seien  noch  die  Zahlen  wiedergegeben,  die  Dmochowski 
durch  nachträgliche  Salpetersäurebehandlung  der  nach  dem  We ender- 
Verfahren  gefundenen  Rohfaser  erhalten  hat: 


Substanz 


Verfahren 


!  Bekoni- 
I    mene 
;  Cellu- 
lose 

*/. 


Mittel 


V, 


Mit  dem 
Faktor 

1,1  mul- 
tipliz. 


7c 


'  Mit  1,1 
Farbe    imultipl. 
'  Mittel 

0/  I         0/ 

/o        t        /o 


1.  Sulfatcellulose 


Weender  V. 


Neues  V. 


2.  Brauner  HolzschlifP 


Weender  V. 


I 
l 

Neues  V.  und   ( 
Ammoniak  (2  7o)l 


92,94 
92,88 
93,15 
92,93 
84,56 
84,37 
84,17 
84,12 
81,57 
79,68 
45,58 
45,49 


92,97 


—  gelb  — 


84,31 


80,62 


93,02 
92,81 
92,60 
92,53 


I 


weiß 


—     I    braun 

50,14  ;  1 


92,74 


^'^1      50,03  !l    ^^'    !    ^^'^ 


^)   Bericht  der  internationalen  Analysenkommission,  S.  100. 
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Substanz 


Verfahren 


Bekom-  Mit  dem 

mene   |  ]  Faktor 

Celhi-  ,  Mittel    h^  bul- 
löse    '  tipliz. 


/o 


3.  Prima  Sulfitcellulose, 
ungebleicht 


4.  Natroncellulose,  ge- 
bleicht mit  ca.  4V2  7o 
Cl. 


5.  Natroncellulose,    un- 
gebleicht (Billingfors) 


6.  Leinencellulose  f 

7.  Schwedisches  Papier  ) 
(Marke  Munktell) 


I 


8.  Watte 

9.  Holzschliff 

a)mit  dem  Messer  zer- 
schnitten 

b)  m.  d.  Feile  zerkleinert 

Holzschliff  a) 


Weender  V. 

Neues  V. 

Gross  u.  Bevan 

Weender  V. 

Neues  V. 

Gross  u.  Bevan 

Kaliumchlorat 
und  Salzsäure 
sp.  Gew.  1,06 

Weender  V. 

Neues  V. 
Weender  V. 

Neues  V. 
Weender  V. 

Neues  V. 

Neues  V. 


Holzschliff 


Weender  V. 


Neues  V. 


Gross  u.  Bevan 

Weender  V.  und  ^ 
KG10,+HC1  + 
Na,SO,  -f 
NaClO 


84,79 
84,01 
86,60 
82,26 
80,66 
81,59 
81,29 
79,77 
87,77 
87,97 
84,42 
84,69 
73,67 
77,64 

83,98 
84,68 

89,59 
89,05 
85,69 
85,01 
86,55 
86,23 
84,92 
84,34 
89,81 
89,93 
87,58 
87,76 
94,51 
94,39 

71,94 

71,08 

44,01 

n  43,36 

Neues  V.  und  j     43,98 

2  7p  Ammoniak  1     42,81 

59,65 
59,21 
60,43 

47,92 

45,28 


/o 


/fl 


Farbe 
/o 


Mit  1,1 

multipl. 

Mittel 


85,12 


81,50 ' 


1 

80,53 
87,87 
84,55 
75,65 

84,33 

89,32 

K  OK  I 


90,78    X 
88,72  I      weiß 
89,75  iJ 


w 


92,86 
93,16 


n 


n 


schwach 
gelb 


85,35 
86,39 


94,26  1 1 

00  Kl   I      weiß 


93,51 


(!    93,41 


I 


1 


84,63    i 

^      I'  92,77     ) 

89,87    }  — 

ll  96,34 


87,67 


»7 


n 


96,54 


94,45'  1«^'!« 


103,82 


weiß 


71,51 
43,68 
43,40 


59,76         — 


46,60 


braun 

48,38  i ) 

47,69  1  j    »^^^ 

48,38  l) 

47,09  I  j  "^^^^ 

weiß 

schwache 

Lignin- 

Reaktion 


weiß 


la 


—  gelb     I       — 


89,65 


93,01 


93,88 


93,09 


90,44 
103,89 


48,05 
47,74 


Alle  Substanzen,  wurden  bei  105-1  lO^getrocknet  und  in  geschlossenem  Wägegläschen  gewogen. 
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b)  Die  Cellulosebestimmung  in  Halbwollgeweben 

Eine  indirekte  Bestimmung  der  Baumwollcellulose  ist  die  quanti- 
tative Analyse  von  H^lbwollgeweben  auf  ihren  Bauniwollgehalt.  Am 
verbreitetsten  ist  die  Aachener  vonKapff^)  ausgearbeitete  Methode^). 
Eine  Probe  von  etwa  10  g  des  Games  oder  Gewebes  wird  in  Äther, 
Schwefelkohlenstoff  oder  dgl.  entfettet,  in  einer  heißen,  2%  igen  Salz- 
säurelösung während  etwa  15  Minuten  von  Appret  befreit,  in  destilliertem 
Wasser  ausgewaschen  und  im  Wägeglas  bei  100^  getrocknet  und  ge- 
wogen. Die  Probe  wird  dann  in  2  7o  iger  Natronlauge  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  15  Minuten  gekocht  und  die  zurftckbleibende 
Baumwolle  in  Wasser,  salzsäurehaltigem,  und  wieder  in  reinem  Wasser, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Bei  der  Berechnung  des  Baum- 
wollgehaltes wird  angenommen,  daß  die  Baumwolle  durch  die  Behandlung 
mit  kochender  Lauge  3,5%,  die  Wolle  durch  das  Auslaugen  iVo  au 
Gewicht  verloren  hat.  Der  Normalfeuchtigkeitsgehalt  der  Baumwolle 
ist  zu  17%,  der  der  Baumwolle  zu  8,5  7o  festgesetzt.  Ausfuhrungs- 
dauer 4 — 5  Stunden.  Kapf  f  hatte  Wägungen  im  lufttrocknen  Zustande 
empfohlen,  weil  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Wolle  und  Baumwolle  sehr 
verschieden  ist.    Die  Ausführungsdauer  beträgt  dann  allerdings  2  Tage. 


4.  Die  Aschenbestimmuntf 

Die  Aschenbestimmung  ^)  sollte  nicht  bei  zu  hoher  Temperatur  aus- 
geführt werden.  Hervorzuheben  ist,  daß  sich  z.  B.  Chloride  verflüchtigen 
können,  wenn  man  bis  zur  Weißglut  erhitzt.  Dies  zu  tun  ist  mau  in 
Versuchung,  weil  die  Kohle  so  hartnäckig  dem  Glühen  widersteht.  Für 
Entfernung  der  Kohle  ist  Befeuchten  mit  Ammonnitrat,  mit  Wasserstoff- 
superoxydlösung und  Aufblasen  eines  Sauerstoffstromes  empfohlen  worden. 
Bei  der  Veraschung  soll  auch  durch  Beigabe  von  essigsaurem  Kalk, 
Soda  oder  Barythydrat  die  Verflüchtigung  von  Chlor,  Schwefel  vermieden 
und  die  Oxydation  von  Phosphor  zu  Phosphorsäure  erreicht  werden.  Für 
völlig  genaue  Aschenbestimmung  wird  man  sich  der  Wislicenus sehen 
Aschenschale*)  bedienen,  die  Bestimmung  aller  Aschenbestandteile,  z.  B. 
auch  der  flüchtigen  Fluorverbindungen,  Chloride  usw.  durch  Vorschaltung 
von  Vorlagen  gestattet. 


')  Kapff,  ausführlich  in  Textil-  und  Färberei-Ztg.  1,  174—175  [1903]. 

•)  Pinagel,  Österreichs  WoUen-  und  Leinenindustrie  27,  949  [1907];  Chem.  Ztg. 
Repertorium  1907,  449*,  man  vergleiche  auch  Heinisch,  referiert  in  Chem.  Ztg.  Keper- 
torium  1908,  619. 

*)  Man  vergleiche  den  betreffenden  Abschnitt  in  König,  Die  Untersuchung  land- 
wirtschaftUcher  und  gewerblich  wichtiger  Stoffe,  3.  Auflage,  Berlin  1906,  S.  194. 
*)  H.  Wislicenus,  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  40,  441  [1901]. 
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5.  Bestimmung  des  Bleichgrades 

I.  Allgemeine  Methoden 

a)  Kupferzahl 

Zur  Untersuchung  von  Baumwolle  und  Zellstoffen  aller  Art  habe 
ich  vorgeschlagen,  die  „Kupferzahl"  zu  bestimmen.  In  kochender 
Fehling- Lösung  wird  etwa  vorhandene  Hydro-  oder  Oxycellulose  Kupfer 
reduzieren.  Die  von  100  g  Cellulose  reduzierte  Menge  Kupfer  habe  ich 
„Kupferzahl"  genannt.  Die  Cellulosen  haben  aber  auch  noch  die 
Fähigkeit,  Fehling-Lösung  zu  absorbieren,  weil  sie  mehr  oder  weniger 
hydratisiert  sind.  Diese  Mengen  Kupfer  lassen  sich  nicht  durch  heißes 
Wasser  auswaschen.  Bei  der  Kupferzahlbestimmung  wird  ein  Teil  des 
schließlich  gefundenen  Kupfers  auf  Rechnung  dieser  Hydratkupferverbin- 
dung zu  setzen  sein.  Um  die  wahre,  die  korrigierte  Kupferzahl  zu  finden, 
muß  man  Hydratkupfer  von  der  Kupferzahl  abziehen.  Die  Kupferzahl 
wird  in  Siedhitze  bestimmt,  die  Hydratkupferzahl  muß  durch  Einlegen 
in  kalte  verdünnte  Fehling-Lösung  bestimmt  werden,  da  heiß  ja 
Reduktion  eintritt.  Man  weiß  also  nicht,  ob  heiß  die  Adsorption  von 
Kupfer  gerade  so  groß  wie  in  der  Kälte  ist.  Wahrscheinlich  ist  sie 
kleiner.  Da  man  das  nicht  feststellen  kann,  muß  man  sich  mit  dem 
kalt  gefundenen  Werte  begnügen ;  zudem  handelt  es  sich  überhaupt  nur 
um  konventionelle  Vergleichswerte.  Nachfolgend  gebe  ich  die  genaue 
Beschreibung  der  Verfahren,  wie  sie  Schulz^)  in  seiner  Dissertation 
auf  Gnind  meiner  und  meiner  Schüler  langjährigen  Erfahrungen  zu- 
sammengestellt hat.  Wegen  der  Gründe,  welche  zu  dieser  Ausführungs- 
fomi  geführt  haben,  vergleiche  man  meine  Abhandlung  in  der  Zeitschrift 
für  angewandte  Chemie'-^). 

2 — 3  g  lufttrockene  Substanz  werden  in  einem  Rundkolben  ^)  von 
1,5  Liter  Inhalt  gebracht  und  mit  250  ccm  destilliertem  Wasser  Über- 
gossen. Der  Kolben  wird  von  unten  her  über  einen  Glaskühler  geschoben, 
so  daß  der  letztere  in  den  Kolbenhals  hineinhängt  und  nur  äußerst 
wenig  Spielraum  zwischen  Kolbenhals  und  Kühlerwand  bleibt.  Der 
Kühler  ist  an  einem  Nickeldraht  aufgehangen.  Er  besitzt  ein  zentrales 
Rohr,  in  welches  ein  mit  seitlichem  Ansatz  versehenes  Glasrohr  bis 
etwa  zur  Mitte  hineinragt.  Durch  das  innere  Rohr  hindurch  führt  der 
Glasrührer,  je  nach  dem  anzuwendenden  Material,  entweder  ein 
Zentrifugalkugelrührer,  oder  aus  einem  Glasstab  so  gebogen,  daß  das 
Glasstabende  dem  Stab  des  Rtthrers  anliegt  und  aus  der  Flüssigkeit 
hervorragt.  Das  seitliche  Ansatzrohr  gestattet  das  Eingießen  von  Flüssig- 
keiten  durch  den  Tropftrichter.     Der  Kolben   selbst   ruht   auf   einem 


*)  Schulz,  Zar  Kenntnis  der  CeUulosearten,  Darmstadt  1910,  2£P. 
^  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  ^  924  [1910|. 

")  Der  voUstftndige  Apparat  wird  von   der  Firma  Erhardt  &  Metzfl^er  Nachfg., 
Darmstadt^  geliefert. 

SohwRlbe,  Chemie  der  OelliüoBe  40 
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daruntergestellten  Dreifuß  mit  Drahtnetz  und  wird  durch  einen  Teclu- 
brenner  mit  Pilzaufsatz  erwärmt.  Die  Kühlung  der  aufsteigenden  heißen 
Dämpfe  ist  so  vorzüglich,  daß  selbst  bei  einer  Flüssigkeitsmenge  von 
einem  Liter  beim  Sieden  keine  Verdampfverluste  eintreten.  Der  Rührer 
wird  durch  eine  mit  Wasserkraft  angetriebene  Turbine  in  Umdrehung 
versetzt.  Der  Vorteil  dieser  Apparatanordnung  besteht  darin,  daß  die 
zu  reduzierende  Flüssigkeit  nur  mit  Glas,  nicht  aber  mit  Stoffen  in 
Berührung  kommt,  die  wie  Kautschuk  und  Kork  an  Wasser  bei  längerem 
Kochen  reduzierende  Substanzen  abzugeben  vermögen. 

Während  nun  die  Flüssigkeit  unter  Rührung  zum  Sieden  erhitzt 
wii-d,  werden  50  ccm  Kupfersulfatlösung  und  50  ccm  alkalische  Seignette- 
Salzlösung  mit  Pipetten  abgemessen  und  jede  für  sich  in  einen  ca.  200  ccm 
fassenden  Erlenmeverkolben  einlaufen  lassen.  In  diesen  werden  die 
Lösungen  zum  Sieden  erhitzt,  und  sobald  die  Flüssigkeit  mit  der  Sulfit- 
cellulose  siedet,  gießt  man  die  heiße  Kupfersulfatlösung  zur  heißen 
alkalischen  Signettesalzlösung  und  gibt  das  Gemisch  —  die  Fehlingsche 
Lösung  —  auf  einmal  in  den  Tropftrichter,  dessen  Hahn  ganz  geöffnet 
ist.  Hierauf  spült  man  die  Kolben  und  den  Tropftrichter  mit  50  ccm 
heißem  destilliertem  Wasser  nach.  Von  dem  Augenblick  an,  in  welchem 
die  Flüssigkeit  im  Rundkolben  zu  sieden  beginnt,  läßt  man  unter 
Rührung  genau  eine  Viertelstunde  lang  sieden.  Alsdann  nimmt  man 
den  Brenner  weg,  unterbricht  die  Rührung,  entfernt  den  Dreifuß  und 
schiebt  den  heißen  Rundkolben,  der  sich  übrigens  am  Hals  bequem  mit 
der  Hand  anfassen  läßt,  wieder  vom  Kühler  herunter.  Den  Kühler  wie 
auch  den  Rührer  spült  man  mit  der  Spritzflasche  von  anhängender 
Lösung  in  den  Kolben  ab. 

Nun  setzt  man  ca.  1  g  in  ungefähr  50  ccm  destilliertem  Wasser 
suspendierte  Kieselgur  zu,  um  Durchgehen  des  Kupferoxyduls  durch  das 
Filter  zu  vermeiden,  schüttelt  den  Kolben  durch  und  saugt  auf  einen 
doppelten  Filter^),  im  Büchnertrichter  liegend,  schnell  ab,  wobei  das 
Kupferoxydul  nicht  trocken  gesaugt  werden  darf.  Man  wäscht  hierauf 
so  lange  mit  heißem  destillierten  Wasser  nach,  bis  alle  Fehlingsche 
Lösung  verdrängt  ist,  d.  h.  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  kein  Kupfer 
mehr  enthält  (Ferrocyankaliumprobe).  Der  Rückstand  auf  dem  Filter 
ist  auch  nach  dem  Auswaschen  mehr  oder  weniger  blau  durch  zurück- 
gehaltene, unauswasclibare  Kupfersalze,   was  die  schon  erwähnte  aber 


')  Filterscheiben  Schleicher  und  Schüll  Nr.  505  (7  cm)  sind  ausnahmslos  an- 
gewendet worden.  Schwalbe,  a.  a.  0.,  hatte  auch,  als  vermutlich  brauchbar,  große 
Goochtiegel  mit  Astbesteinlage  vorgeschlagen.  Piest,  Die  Zellulose,  112  [1910]  sowie 
Jentgen,  a.  a.  0.,  benutzen,  nach  ihren  Angaben,  neben  gehärteten  Filtern  in  der  Tat 
auch  Goochtiegel  mit  Asbestpolster.  Nach  von  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten  I, 
596  11904[,  bedingt  aber  Asbest  mechanische  sowie  chemische  Verluste,  indem  unter 
Umständen  schon  beim  Filtrieren  kalter  Fehlinglösung  von  25  g  Asbest  bis  zu  15,5  mg 
Kupfer  in  durch  Wasser  schwer  löslicher  Form  zurückgehalten  werden  können.  Es  ist 
nun  nicht  ersichtlich,  ob  es  beiden  Autoren,  eventuell  durch  Abringung  einer  noch  zu 
besprechenden  Korrektur,  gelungen  ist,  diese  Fehlerquelle  auszuschalten,  zumal  die 
Zusammensetzung  des  Asbestes  sehr  w^echselnd  sein  kann. 
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noch  zu  erörternde  Korrektur  bedingt.  Der  gesarate  Trichterinhalt  wird 
in  eine  Porzellanschale  gebracht  und  der  Trichter  quantitativ  mit  6,5  pro- 
zentiger  Salpetersäure  in  diese  ausgespült.  Sobald  sich  nach  kurzem 
Stehen  der  Schale  auf  einem  siedenden  Wasserbade  alles  Kupferoxydul 
gelöst  hat,  wird  wieder  durch  den  Büchner-Trichter  mit  einem  Filter 
vom  Ungelösten  abgesaugt.  Falls  der  Faserbrei,  wie  im  vorliegenden 
Falle,  ein  Ausgießen  aus  der  Porzellanschale  ohne  Flüssigkeitsverluste 
unmöglich  macht,  wird  mit  einem  Porzellanlöffel  erst  die  Hauptmenge  des 
Breies  quantitativ  auf  den  Trichter  geschöpft. 

Der  ungelöste  Rückstand,  bestehend  aus  Kieselgur,  Filtrierpapier 
und  den  Cellulosefasern,  hält  nun  zumeist  aber  noch  Kupfersalzlösung 
zurück,  die  durch  Heißauswaschen  nicht  entfernt  werden  kann.  Man 
muß  deshalb  den  Rückstand  mit  konzentriertem  Ammoniak  im  Trichter 
übergießen,  worauf  sich  der  Kupfergehalt  der  Fasermasse  durch  Blau- 
färbung zu  erkennen  gibt.  Besser  noch  digeriert  man  nach  dem  Ab- 
gießen der  salpetersauren  Lösung,  falls  dies  möglich  ist,  die  restierenden 
Fasern  mit  ziemlich  konzentrierter  warmer  Ammoniaklösung.  Nachdem 
man  alles  Ungelöste  auf  den  Tiichter  bezw.  in  der  Schale  wiederum  mit 
6,5prozentiger  Salpetersäure  und  schließlich  mit  heißem  destilliertem 
Wasser  nachgespült  hat,  darf  sich  bei  einer  Prüfung  mit  Ferrocyankalium 
Kupfer  nicht  mehr  nachweisen  lassen^). 

Das  grüne  bis  gelbgrüne  Filtrat  wird  nun  in  einer  PorzeUanschale 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  mit  einem  genau  an  die 
Schale  anschließenden  Glastrichter  bedeckt  und  auf  dem  Sandbade  ab- 
geraucht^).  Hierdurch  werden  die  etwa  noch  vorhandenen  organischen 
Stoffe  derart  verändert,  daß  sie  sich  bei  der  später  folgenden  Elektrolyse 
nicht  mehr  in  und  unter  dem  Kupferniederschlage  absetzen  und  so  das 
Gewicht  des  abgeschiedenen  Kupfers  vermehren  können.  Das  beim  Ab- 
rauchen  in  der  Schale  gebildete  Kupferoxyd  löst  sich  leicht  in  warmer 
6,5prozentiger  Salpetersäure;  mit  solcher  spült  man  auch  den  Glastrichter 
sorgfältig  nach.  Die  saure  Lösung  wird  in  eine  Platinschale  gebracht,  die 
Porzellanschale  mit  ganz  wenig  Ammoniak  digeriert,  mit  6,5prozentiger 
Salpetersäure  und  schließlich  mit  destilliertem  Wasser  nachgespült  und 
noch  1  ccm  Schwefelsäure  (1  :  10)  in  die  Platinschale  zugegeben. 

Alsdann  wird  die  Lösung  mit  Hilfe  einer  schnell  rotierenden  Rühr- 
anode elektrolysiert.  Letztere  besteht  am  besten  aus  einem,  an  einem 
dicken  Platindraht  angeschweißten  Platinblech.  Die  Stromstärke  soll 
durchschnittlich  2—3  Ampere  betragen.  Das  an  der  Kathode  abge- 
schiedene Kupfer  ist  schön  blank,  während  oft  braunrot  gefärbte,  jedoch 
eisenfreie  Cellulosepartikel  in  der  entkupferten  Lösung  schwimmen,  sich 
aber  nicht  mit  dem  Kupfer  niederschlagen,  so  daß  ein  Filtrieren  vor  der 
Elektrolyse    nach    dem   Abbrauchen    unnötig    wird.    Gegen   Ende    der 

')   Eventuell  ist  sonst  die  Digestion  mit  Ammoniak  zu  wiederholen. 
*)    Bei  Baumwolle  unnötig,  nur  für  Zellstoffe.    Bei  Baumwolle  wird  nur  so  weit 
eingedampft,  dafi  man  die  Flüsaigkeitsmenge  in  der  Platinschale  unterbringen  kann. 

40* 
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Elektrolyse*),  die  je  nach  der  abzuschneidenden  Kupfermenge  eine  Viertei- 
bis eine  ganze  Stunde  dauern  kann,  prüft  man,  ob  alles  Kupfer  nieder- 
geschlagen ist.  Während  der  Rotation  des  Rührers  hebert  man  1 — 2  com 
aus  der  Platinschale  ab,  versetzt  die  Probe  in  einem  Reagierzylinder 
mit  ein  paar  Tropfen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natrium  zwecks 
Abstumpfung  der  Säure,  bringt  von  dieser  Lösung  einige  Tropfen  auf 
ein  Stück  Filtrierpapier  und  läßt  auf  den  Auslaufrand  einen  Tropfen 
Ferrozyankaliumlösung  fallen.  Sind  noch  Spuren  Kupfer  in  der  Lösung 
vorhanden,  so  entsteht  an  der  Beriihrungsstelle  beider  Tropfenrander 
eine  kupferrote  Linie  von  Ferrozyankupfer. 

Erweist  sich  bei  dieser  Prüfung  die  Lösung  als  kupferfrei,  so  stellt 
man  die  Turbine  ab,  gießt  gleich  destilliertes  Wasser  bis  zum  Rand  der 
Platinschale  nach  und  hebert  bei  andauerndem  Nachfüllen  mit  destilliertem 
Wasser  so  lange  ab,  bis  kein  Strom  mehr  durch  die  Flüssigkeit  geht, 
was  an  dem  Erlöschen  der  als  sehr  bequemer  elektrischer  Widerstand 
eingeschalteten  Glühbirnen  leicht  zu  erkennen  ist.  Ist  der  Niederschlag 
beim  Auswaschen  an  den  Rändern  oder  ganz  und  gar  dunkelbraun  ge- 
worden, so  hat  dies  erfahrungsgemäß  weiter  keine  Bedeutung. 

Die  Platinschale  wird  zwecks  schnelleren  Trocknens  mit  reinem 
Alkohol  ausgespült  und  im  Wassertrockenschranke  getrocknet.  Ebenso 
wird  auch  mit  der  leeren  Platinschale  vor  der  Wägung  verfahren.  Er- 
geben z.  B.  1,7832  g  Sulfitcellulose  (getrocknet  105«)  0,0427  g  Kupfer, 
so  würden  100  g  Sulfitzellstoff  2,39  g  Kupfer  abscheiden,  eine  Zahl,  die 
ich  als  Kupferzahl  bezeichnet  habe. 

Reinigung  der  Kieselgur. 

Zur  Reinigung  der  Kieselgur  wird  wie  folgt  verfahren:  Die  käuf- 
liche terra  silicea,  geglüht  (Merck)  wird  mit  Fehlingscher  Lösung 
eine  Stunde  ausgekocht,  auf  großen  Leinenfiltern  abgesaugt  und  eine 
Probe  auf  Reduktionsvermögen  geprüft.  Dieses  darf  nicht  mehr  vor- 
handen sein.  Dann  wird  mit  heißem  destillierten  Wasser  digeriert  und 
mit  konzentrierter  Salpetersäurelösung  längere  Zeit  gekocht.  Nach  dem 
Absaugen  und  Auswaschen  soll  alles  Kupfer  herausgelöst  sein  (Ferro- 
cyankaliumprobe).  Hiernach  wird  mit  konzentrierter  Salzsäurelösung 
kurz  aufgekocht,  abgesaugt,  ausgewaschen  und  die  so  bereitete  Kieselgur 
in  destilliertem  Wasser,  ca.  20  g  im  Liter,  in  Flaschen  aufbewahrt.  Vor 
dem  Gebrauch  schüttelt  man  die  Flasche  um  und  fügt  der  betreffenden 
Lösung  50  ccm  (ca.  1  g)  in  Wasser  feinsuspendierter  Kieselgur  zu. 

Herstellung  der  Fehlingschen  Lösung. 

Lösung  I:  692  g  Seignettesalz,  pro  anal.,  und  200  g  Natriuni- 
hydroxyd,  alcohol.  depur.  (Mercks  purum)  werden  zu  zwei  Liter  gelöst 
und  die  Lösung  durch  einen  Glastrichter  mit  Filterplättchen  und  Asbest- 
belag abgesaugt.  Berührung  mit  Gummi,  Kork  ist  unbedingt  zu  vermeiden. 

0  In  Ermangelung  einer  Platinschale  kann  man  natürlich  Kupfer  auch  mit 
Schwefelwasserstoff  usw.  bestimmen. 
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Lösung  11:  138,6  g  Kupfersulfat,  pro  anal.,  werden  zu  zwei  Liter 
gelöst  und  durch  Leinenfilter  gesaugt. 

Die  Lösungen  werden  getrennt  aufbewahrt.  Verunreinigungen, 
besonders  gewisse  Sorten  Filtrierpapiere'),  Gummi,  Kork  usw.  können 
eine  Zei-setzung  der  Fehlingschen  Lösung  beim  Kochen  veranlassen  — 
Abscheidung  schwarzer  Metallflitter  —  wie  dies  wiederholt  beobachtet 
worden  ist. 

Ferner  ist  durch  eingehende  Versuche  festgestellt  worden,  daß 
Schwankungen  in  dem  Flüssigkeitsvolumen  bei  der  Zugabe  der  Fehling- 
schen Lösung,  statt  wie  üblich  250  ccm  bis  zu  500  ccm,  ohne  irgend- 
welchen Einfluß  auf  das  Resultat  waren.  Das  gleiche  gilt  auch  für  die 
Menge  des  angewandten  Ausgangsmaterials,  so  daß  demnach  in  diesen 
Beziehungen  weiter  Spielraum  gelassen  ist.  In  Rücksicht  auf  den  hohen 
Faktor,  mit  dem  man  bei  der  Umrechnung  auf  100  multipliziert,  sind  je- 
doch zu  kleine  Substanzmengen  nicht  ratsam. 

b)    Säurezahl 

Zur  Bestimmung  des  Bleichgrades  empfiehlt  Vieweg*)  folgendes 
Verfahren : 

Man  kocht  3,2  g  lufttrockene  Baumwolle  (oder  3,3  g  Kunstseide) 
^U  Stunde  lang  mit  50  ccm  Wasser  und  50  ccm  halbnormaler  NaOH,  titriert 
unter  der  Verwendung  von  Phenolphtale'in  als  Indikator  mit  halbnormaler 
HjSOi  zurück,  rechnet  den  Ätznatronverbrauch  auf  100  Teile  Baumwolle 
um  und  erhält  so  die  „Säurezahl".  Alkali  zersetzt  beim  Kochen  Oxy-  und 
Hydrocellulose ,  der  Verbrauch  an  Alkali- soll  daher  das  Maß  für  den 
Gehalt  an  Oxy-  und  Hydro cellulosen  sein.  Ist  sehr  viel  Oxy-  oder  Hydro- 
cellulose zugegen,  oder  werden  diese  für  sich  allein  mit  Alkali  gekocht, 
so  sind  eine  Reihe  von  Kochungen  erforderlich,  um  die  Reaktion  zu 
Ende  zu  führen.  Aus  der  Summe  der  bei  diesen  Kochungen  gefundenen 
Säurezahlen  ergibt  sich  dann  der  wahre  Wert  für  Hydro-  und  Oxy- 
cellulose. 

Ich  habe  gegen  dies  Verfahren^)  eingewendet,  daß  z.B.  Baumwolle 
bei  wiederholter  Kochung  immer  noch  Alkali  verbraucht,  auch  wenn  der 
Oxy-  und  Hydrocellulosengehalt  erschöpft  ist;  Cellulose  bindet  auch 
ohne  Gehalt  an  Oxy-  und  Hydrocellulose  noch  Alkali.  Da  nun  diese 
Alkalibindung  bei  verschiedenen  Zellstoffen  sehr  verschieden  ist,  weiß 
man  nicht,  wann  man  mit  Kochen  aufhören  soll.  Bei  Sulfitzellstoff  und 
bei  Baumwolle  werden  die  Werte  von  der  dritten  Kochung  ab  annähernd 
konstant.  Nach  Vi e weg  ist,  wie  er  in  einer  Polemik  mit  mir  aus- 
führte, nur  die  erste  Kochung  maßgebend.  Liegt  nun  aber  ein  viel 
Alkali  bindender  Zellstoff   vor,    so   wird  Gehalt   an  Oxy-   und  Hydro- 


*)    Herr  Dipl.-Ing.   Robinoff   hat   am   hiesigen    organ.    Institute    dies   hei   pa- 
tentiertem Filtrierpapier,  Lanrentfilter,  festgesteUt. 
•)   Vieweg,  Papierztg.  84,  1352,  [1909|. 
3)   Schwalbe,  Z.  f.  angewandte  Chemie  28,  924,  |1910|. 
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cellulose  vorgetäuscht,  wo  eventuell  gar  keiner  vorhanden  ist.  Mau 
bestimmt  also  nicht  allein  den  Bleichgrad,  die  Mengen  von  Ox)-  und 
Hydrocellulose,  sondern  auch  alkalilöslichen  Zellstoff  und  Verunreinigungen, 
während  die  Kupferzahl  lediglich  die  reduzierenden  Stoffe  Hydro-  und 
Oxycellulosen  angibt.  Die  Methode  ist  zudem  nicht  so  empfindlich  wie 
die  Kupferzahlmethode  ^). 

Als  weitere  Bleichgradbestimmung  wäre  zu  nennen  die  Kaliuni- 
permanganatmethode  von  Kollmann^).  Kollmann  behandelt  mit  Per- 
manganat,  mißt  das  Permanganat  zurück  und  bekommt  so  verschiedene 
Zahlen  für  den  Permanganatverbrauch  der  ungebleichten  und  gebleichten 
Stoffe.  Die  Methode  ist  noch  wenig  en^robt.  Ich  habe  in  einigen 
Fällen  übereinstimmende,  in  anderen  Fällen  unbrauchbare  Zahlen  be- 
kommen. Theoretisch  muß  man  einwenden,  daß  die  Permanganatlösung 
die  Faser  angreift,  was  die  Fehling-Lösung  nicht  oder  wenigstens  nicht 
unter  Bildung  von  reduziertem  Kupfer  tut.  Wird  also  die  Einwirkungs- 
zeit auch  nur  um  Minuten  überschritten,  so  müssen  falsche  Zahlen  ent- 
stehen.    Bei  der  Kupferzahlmethode  schadet  das  nichts. 

II.  Sondermethoden 

a)    Baumwolle 

Bei  Bleichgradbestimmung  in  Baumwollwareu,  kommt  es  nicht  allein 
darauf  an,  sich  zu  überzeugen,  ob  die  Chlorbleiche  gut  verlaufen  ist. 
Man  will  auch  wissen,  ob  die  Bäuche  ihren  normalen  Gang  genommen 
hat.  Da  in  der  Bäuche  die  stickstoffhaltigen  und  die  fett-  und  wachs- 
artigen Bestandteile  entfernt  werden,  empfiehlt  es  sich,  auch  die  ver- 
bleibenden Mengen  dieser  Bestandteile  zu  bestimmen*).  Für  die  Stickstoff- 
bestimmung empfiehlt  sich  die  Kjeldahl- Methode  —  Aufschließen  mit 
konzentrierter  oder  rauchender  Schwefelsäure  unter  Quecksilber  und 
Kaliumsulfatzusatz;  für  die  Fettbestimmung  eine  Extraktion  der  normalen 
und  der  angesäuerten  Ware  mit  organischen  Lösungsmitteln. 

Nach  Ambühl*)  werden  zur  Feststellung  des  Bleichgrades  die  fett- 
und  wachsartigen  Verbindungen  mit  Äther  extrahiert;  es  sollen  bei  guter 
Bleiche  nicht  mehr  als  0,025  Vo  vorhanden  sein.  Durch  Einlegen  in 
57oige  Salzsäure  sollen  die  Kalkseifen  zersetzt  und  die  Fettsäuren  mit 
Äther  extrahiert  werden,  sie  sollen  in  nicht  größerer  Menge  als  0,03 — 0,04 
vorhanden  sein.  Endlich  darf  die  Asche,  aus  Calciumcarbonat  und  Silikat 
bestehend,  nicht  mehr  als  0,03 — 0,05%  betragen.  Aufschluß  über  etwaige 
Überbleiche -Oxycellulosenbildung  kann  das  Verfahren  natürlich  nicht 
geben.  Als  Prüfungsmethode  für  den  Bleichgrad  ist  es  insofern  von 
Wichtigkeit,    als  die  Gegenwart  von  Pflanzenwachs   (und  Fetten)   auf 


»)    Jentgen,  Kunststoffe  1,  161,  |1911|. 

*)   Kollmann,    Zentralblatt   f.   d.    östeiT.-ungar.    Papierindustrie   28,    709 — 717, 
Papiei-fabrikant  8,  863,  890,  |1910|. 

■)   Trotman,  Pentecost,  Jouni.  Soe.  Ind.  29,  4  |1910|. 
*)    Ambühl,  Chem.  Ztg.  27,  792  |1903|. 
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das  Vorhandensein   anderer  Verunreinigungen   auf   eine  schlechte,   un- 
vollständige Bleiche  schließen  läßt*) 

Haller^)  hat  angegeben,  daß  bei  guter  Bleiche  die  Cuticula  ver- 
schwindet, ebenso  der  Zellinhalt.  Wenn  man  solche  Baumwolle  in 
schwach  essigsaurer  Lösung  mit  Safranin  anfärbt,  kochend  auswäscht, 
dann  mit  siedendem  Alkohol  Farbreste  entfernt  und  nun  Querschnitte 
unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  so  dürfen  weder  Protoplasmareste  im 
Zellkanal  noch  die  Außenscbichten  der  Faser  rot  angefärbt  sein. 

b)    Holzzellstoffe 

Bei  Holzzellstoffen  wdrd  man  mit  Vorteil  die  Klemm  sehe  Malachit- 
grünprobe anwenden  und  so  annähernd  den  Grad  der  Aufschließung 
und  Bleiche  —  letztere  vollendet  ja  die  Aufschließung  —  bestimmen 
können.  Bei  Holzzellstoffen  kann  man  nämlich  den  Bleichgrad  —  den 
Grad,  bis  zu  welchem  die  Holzzellen  in  reine  Zellstoffaser  übergeführt 
Avorden  sind  —  nach  dem  Farbenton  und  der  Tiefe  der  Färbung  mit 
Malachitgrün  in  essigsaurer  Lösung  (in  Wasser  mit  2  7o  Essigsäure  wird 
von  dem  Farbstoff  bis  zur  Sättigung  gelöst)  nach  erschöpfendem  Aus- 
waschen mit  Wasser  sowohl  makroskopisch  wie  mikroskopisch  beurteilen. 

Je  reiner  von  Verholzungskörpern  ein  Zellstoff  ist,  um  so  weniger 
färbt  er  sich.  Die  besten  gebleichten  Stoffe  färben  sich  fast  gar  nicht, 
halbgebleichte  himmelblau,  ungebleichte  intensiv  grün.  Es  läßt  sich 
also  beurteilen,  ob  man  es  mit  gebleichter,  halbgebleichter  oder  un- 
gebleichter Cellulose  zu  tun  hat.  Zu  genauer  Bestimmung  wäre  eine 
Zellstoffbestimmung  geeignet,  wenn  man  nur  eine  genaue  Bestimmungs- 
methode hätte.  Als  ausreichend  erscheint  für  die  derzeitigen  Ansprüche 
die  K  lasen  sehe  Ligninprobe. 

Seidel^)  will  den  Reinheitsgrad  der  HolzzcUstoffe,  aber  auch 
anderer  Zellstoff-Materialien  durch  Ermittlung  der  Mengen  von  Oxydations- 
produkten des  Stickstoffs,  welche  bei  Behandlung  der  Zellstoffe  mit 
ISVoiger  Salpetersäure  bei  Wasserbadtemperatur  auftreten,  gasanaljtisch 
bestimmen. 

Klason*)  hat  eine  einfache  Ligninprobe  angegeben,  die  auf  der 
Tatsache  beruht,  daß  reiner  Holzzellstoff  sich  wasserklar  in  reiner  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  löst.  Diese  Lösung  dunkelt  erst  nach  2  Stunden 
nach.  Andererseits  wird  konzentrierte  Schwefelsäure  selbst  von  äußerst 
geringen  Mengen  Lignin  intensiv  dunkelbraun  gefärbt.  „Die  Bestimmung 
gründet  sich  also  darauf,  daß  man  eine  bestimmte  Menge  Zellstoff  in  einer 
abgemessenen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  löst.  Die  Färbung, 
welche  dabei  erzielt  wird,  vergleicht  man  mit  derjenigen,  welche  von 
einer  gleichgroßen  Menge  Zellstoff  mit  bekanntem  Ligningehalt,  die  in 


»)  Ebert-Nußbaum,  Hypochloritbleiche,  S.  289;  Erban,  Färb.-Ztg. 22, 272  |19111. 
«)  Haller,  Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textilindustrie  6,  126  [1907|. 
»)  F.  Seidel,  Dissertation,  Dresden  1907. 
*)  Klason,  Papier-Ztg.  85,  3781  |1910]. 
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einer  gleichen  Menge  Säure  gelöst  worden  ist,  hervorgerufen  ^ird.  Die 
Erfahnmg  hat  dabei  gelehrt,  daß  man  zweckmäßig  so  verfährt,  daß 
22  mg  lufttrockener  Zellstoff,  die  etwa  20  mg  absolut  trockenem  Stoff 
entsprechen,  in  einer  zylinderförmigen  Flasche  von  50  ccm  Rauminhalt^ 
welche  mit  gewöhnlicher  Kubikzentimeter-Gradierung  und  genau  schließen- 
dem, eingeschliffenem  Pfropfen  versehen  ist,  in  20  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  *)  gelöst  werden.  Gleichzeitig  macht  man  eine  Gegenprobe 
mit  Zellstoff  von  bekanntem  Ligningehalt  oder  mit  Zellstff,  mit  dem  man 
die  Probe  vergleichen  will. 

Nachdem  beide  Proben  aufgelöst  sind,  was  durch  kräftiges  Schütteln 
erleichtert  wird,  vergleicht  man  die  Farbe  der  beiden  Lösungen  auf  die 
Weise,  daß  die  Flaschen  zwischen  Auge  und  Tageslicht  gehalten  werden, 
wobei  zu  beachten  ist,  daß  die  beiden  Lösungen  bei  der  Prüfung  gleich 
lange  gestanden  haben  sollen.  Der  erste  Eindruck,  den  das  Auge  bei 
diesem  Vergleich  bekommt,  ist  in  der  Regel  der  richtigste.  Das  Auge 
nimmt  so  den  geringsten  Unterschied  im  Ligningehalt  gleich  wahr. 
Dadurch,  daß  man  nun  die  dunklere  Farbe  mit  Schwefelsäure  verdünnt, 
bis  die  Lösungen  gleich  gefärbt  erscheinen,  erhält  man  den  Prozentgehalt 
Lignin.  Die  Bestimmung  wird  um  so  schärfer,  je  näher  die  Lignin- 
gehalte  in  den  beiden  Proben  einander  liegen.  Es  ist  deshalb  zweck- 
mäßig, getrennte  Gegenproben  für  scharf  gekochte  und  getrennte  für 
leichtgekochte  Stoffe  anzuwenden.  Bequemer  wäre  es  allerdings,  als 
Gegenproben  besonders  hergestellte  Farbenskalen  anzuwenden.  Es  ist 
dem  Verfasser  indes  noch  nicht  gelungen,  solche  von  richtiger  Nuance, 
die  zugleich  völlig  haltbar  sind,  herzustellen. 

Dem  Fabrikanten  gibt  dieses  Verfahren  eine  Handhabe,  um  Stoff 
von  beständigem  Ligningehalt  zu  bekommen,  und  es  leistet  besonders 
gute  Dienste,  wenn  verschiedene  Sorten  von  Holz  gekocht  werden  sollen, 
oder  Änderungen  in  der  Kochdauer,  Kochtemperatur  oder  Konzentration 
der  Kochlauge  stattfinden.^ 

6.   Die  Bestimmung  der  Bleichfähigkeit  von  Holzzellstoffen 

Bei  Holzzellstoffen  ist  es  von  Wert  zu  wissen,  welche  Chlorkalk- 
mengen zur  Bleiche  erforderlich  sind.  Nach  Arnot^)  werden  20  g  Zell- 
stoff lufttrocken  möglichst  [gut  zerkleinert  und  im  Becherglas  oder 
Porzellanschale  mit  260  ccm  Betriebwasser  von  gleicher  Wärme,  wie  es 
das  Bleichholländer- Wasser  hat,  versetzt.  Die  Masse  muß  genau  die 
Stoff  dichte  des  Bleichholländers  haben.  Der  Brei  wird  mit  einem  Über- 
schuß von  titrierter  Chlorkalklösung  versetzt  und  bleibt  dann  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  so  lange  stehen,  bis  die  Weiße  eines  feuchten,  in 
einer  versiegelten  weißen  Glasröhre  aufbewahrten  Standard-Musters  er- 


^)  In  Deutscliland  wird  vielfach  ein  Gemisch  aus  1  Gewicht^teil  Wasser  und 
4  Gewichtsteilen  konzentrierter  Schwefelsäure  verwendet.  Bei  Anwendung  von  konzen- 
trieter  dQy^iger  Säure  tritt  bei  reinem  Zellstoff  die  Gelbfärbung  ziemlich  rasch  ein. 

*)   Arnot,  Papier-Ztg.  84,  1274  [1909|. 
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reicht  ist.  Man  entnimmt  dann  mit  der  Pipette  5  oder  10  ecm  Bleich- 
flüssigkeit und  titriert,  indem  ein  Überschuß  an  zehntelnormaler  arseniger 
Säure  zugesetzt  und  mit  zehntelnormaler  Jodlösung  zurücktitriert  wird. 
Man  kennt  dann  die  Menge  des  für  20  g  Zellstoff  verbrauchten  Chlors, 
die  man  auf  100  umrechnet. 

Wrede^)  hat  dieses  Verfahren  folgendermaßen  abgeändert.  Er 
benutzt  25  g  absolut  trocknen  oder  27,7  g  lufttrocknes  Material.  Preßt 
man  feuchten  Stoff  kräftig  mit  der  Hand  aus,  so  entsprechen  83  g  aus- 
gepreßter Stoff  26  g  absolut  trocknem  Stoff.  Diese  Menge  verwandelt 
man  mit  500  ccm  Fabrikationswasser  in  einen  Brei,  fügt  bei  leicht 
bleichbaren  Stoffen  225  ccm,  bei  schwer  bleichbaren  450  ccm  einer  Chlor- 
kalklösung hinzu,  die  einer  viertelnormalen  Arsenigsäure-Lösung  entspricht. 
Nun  erhitzt  flian  im  2  Liter-Kolben  binnen  10  Minuten  auf  40^,  welche  Tempe- 
ratur man  am  Thermometer  im  durchbohrten  Stopfen  des  Gefäßes  abliest. 
Nach  weiteren  50  Minuten  unterbricht  man  den  Versuch  und  titriert  mittels 
viertelnormaler  Arsenigsäure-Lösung  zurück  unter  Verwendung  von  Jod- 
kaliumstärkepapier. Man  kann  gegen  diese  Form  der  Methode  einwenden, 
daß  sie  mit  verhältnismäßig  geringer  Stoffdichte  und  Erwärmung  arbeitet. 
Durch  Erwärmung  geht  aber  Chloratbildung  vor  sich,  so  daß  der  Ver- 
brauch höher  ausfallen  muß  als  er  wirklich  ist. 

Klemm  2)  beschickt  zur  Bleichbarkeitsprüfung  4  zylindrische  Gefäße 
mit  den  15,  20,  25  und  30  Teilen  Chlorkalk  auf  100  Teile  des  lufttrocknen 
Zellstoffes  entsprechenden  Mengen  von  klarer  Chlorkalklösung  und  fügt 
die  in  Wasser  aufgequirlten  Stoffproben  von  je  5  g  hinzu.  Die  Gesamt- 
wassermenge wird  auf  400  ccm  bemessen.  Die  4  Gefäße  werden  in  einem 
großen  Wasserbade  auf  40 — 50^  erwärmt  und  der  Stoffbrei  mit  Glas- 
rührem  umgerührt.  Versuchsdauer  5  Stunden.  Probeentnahme  mit  Pipette, 
auf  deren  Spitze  eine  Hülse  von  Kupferdrahtnetz  geschoben  ist.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  Absaugen  und  Abpressen  auf  dem  Büchner- 
trichter, zweimaliges  Aufschütteln  und  Auswaschen  mit  je  1  1  Wasser. 
Der  Stoffbrei  wird  dann  in  500  ccm  Wasser  aufgequirlt  und  aus  diesem 
1^/0  igen  Brei  Papierblätter  durch  Absaugen  oder  Ablaufenlassen  auf 
Trichter  (besser  Hahntrichter)  geformt.  Die  Papierblätter  werden  ab- 
gepreßt, getrocknet  und  zwecks  Vergleichung  auf  Bleichgrad  neben 
einander  geklebt. 

7.   Die  Bestimmung  des  Hydratisierungsgrades 

a)    Die  Chlorzinkjodreaktion 

Bei  mercerisierter  Baumwolle  kann  der  Grad  der  Mercerisation 
annähernd  vermittelst  der  oben  beschriebenen  H üb ner sehen  Chlorzink- 
jodprobe geschätzt  werden.  Für  genauere  Bestimmungen  scheint  die 
Ermittelung  der  Cellulosezahl  von  Wert  zu  sein. 


*)   Wrede,  Papier-Ztg.  84,  806  (19091. 

*)   Klemm,  Wochenblatt  40,  3973—397(5  11909]. 
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b)    Die  Hydratkupfer-  oder  Cellulosezahl 

Wie  schon  oben  hervorgehoben,  bildet  sich  zwischen  Cellulosefasern 
und  der  Fehlingschen  Lösung  eine  Kupferalkalicelluloseverbindung. 
Abgesehen  von  den  Angaben  Xormanns*)  liegen  eingehendere  Unter- 
suchungen dieser  nicht  vor,  doch  dürfte  sie  als  eine  Adsorptionsver- 
bindung anzusprechen  sein.  Da  nun  diese  Verbindung  sich  kochendem 
Wasser  gegenüber  als  beständig  erweist,  so  ist  es  naturgemäß  nicht 
möglich,  sie  beim  Absaugen  und  Auswaschen  des  oben  erhaltenen  Kupfer- 
oxyduls zu  entfernen'-).  Ihr  Betrag  muß  aber  in  Rechnung  gezogen 
werden;  die  erwähnte  Kupferzahl  bedarf  deshalb  einer  Korrektur. 

Früher  wurde  das  auch  als  Auf  Saugevermögen  für  Fehlingsche 
Lösung  bezeichnete  Auftreten  dieser  Verbindung  von  mir  als  von  dem 
Vorhandensein  von  Hydratcellulosen  abhängig  angesprochen,  daher  der 
Name  Hydratkupferzahl.  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  daß  diese  Erschei- 
nung bei  allen  untersuchten  Cellulosen  auftritt,  der  von  Robinoff  vor- 
geschlagene Name  Cellulosezahl  ist  also  zweckmäßiger.  Man  kann  sich 
den  Vorgang  so  erklären,  daß  beim  Einlegen  in  kalte  Fehlinglösung 
der,  wenn  auch  nur  schwache  Alkaligehalt,  wie  Hübner  und  Pope^) 
gezeigt  haben,  eine  Art  von  Mercerisation  hervorruft.  Die  hiernach  ge- 
gebildete mercerisierte  Cellulose  ist  dann  imstande,  Fehlingsche  Lösung 
in  stärkerem  Maße  zu  adsorbieren. 

In  der  Folge  erwies  es  sich  am  zweckmäßigsten,  die  von  der  Cellu- 
lose adsorbierte,  widerstandsfähige  Kupferalkaliverbindung  in  einer  ge- 
sonderten Probe  zu  bestimmen.  Etwa  2 — 3  g  lufttrockene  Substanz 
werden  in  250  ccm  kaltes  destilliertes  Wasser  gebracht,  100  ccm  kalte 
Fehlinglösung  zugegeben  und  mit  50  ccm  kaltem  destillierten  Wasser 
nachgespült.  Unter  öfterem  Umschütteln  bleibt  die  Flüssigkeit  dreiviertel 
Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  dann  werden  50  ccm  suspendierte 
Kieselgur  (ca.  1  g)  zugefügt,  durch  Doppelfilter  abgesaugt  und  mit  un- 
gefähr einem  Liter  kaltem,  dann  mit  heißem  destillierten  Wasser  aus- 
gewaschen. Heißes  Wasser  darf  jedoch  erst  verwendet  werden,  wenn 
die  Hauptmenge  der  Fehlingschen  Lösung  weggewaschen  ist,  weil  sonst 
leicht  Reduktion  der  heißen  Fehlinglösung  in  Berülinmg  mit  den  Cellu- 
losefasern eintreten  könnte.  Die  weitere  Behandlung  des  auf  dem 
Büchnertrichter  Zurückgebliebenen  geschieht  gemäß  der  oben  für  die 
Kupferzahl  angegebenen  Vorschrift. 

Der  bei  Wäguug  des  elektrolytisch  abgeschiedenen  Kupfers  er- 
haltene Wert  wird  wieder  auf  100  Cellulose  umgerechnet.  Man  erhält 
so  die  Hydratkupfer-  oder  CuUulosezahl  (abgekürzt  C.Z.)*). 


>)   Normann,  Chem.  Ztg.  dO,  584  |1906|. 

•)    Ähnlich  müssen  wohl  auch  die  Verhältnisse  beim  Asbest  liegen. 
>}   Hübner  und  Pope,  Jouni.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  70ff.  (1903|,  28,  401ff.  11904|. 
*)   Korrigierte  Kupferznhl:    Zieht  man  von  der  Kupferzahl  die  Cellulosezahl 
ab,  so  erhält  man  die  wahre  oder  korrigierte  Kupferaahl. 
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c)    Die  Hydrolysierzahl. 

Etwas  umständlicher  ist  die  Bestimmung  der  Hydrolysierzahl.  Je 
stärker  eine  Cellulose  hydrolysiert  ist,  um  so  mehr  und  um  so  rascher 
entstehen  reduzierende  Stoffe  bei  der  Hydrolyse  mit  Säuren.  Die  Aus- 
führung geschieht  wie  folgt: 

2 — 3  g  lufttrockene  Substanz  werden  in  dem  Rundkolben  mit 
250  ccm  5  prozentiger  Schwefelsäure  übergössen,  an  das  Rückflußrühr- 
werk gesetzt  lind  vom  Beginn  des  lebhaften  Siedens  genau  V4  Stunde 
lang  unter  anhaltendem  Rühren  im  Sieden  gehalten,  also  hydrolysiert. 
Hierauf  wird  mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge,  10  g  in  25  ccm 
gelöst,  neutralisiert,  100  ccm  heiße  Fehlinglösung,  wie  bei  der  Kupfer- 
zahl beschrieben,  zugefügt  und,  vom  Beginn  des  Siedens  an  gerechnet, 
wieder  genau  ^U  Stunde  gekocht.  Die  weitere  Aufarbeitung  gestaltet 
sich  analog  den  bei  der  Kupferzahl  angegebenen  Maßnahmen.  Der  er- 
mittelte Kupferwert  wird  als  Hydrolysierzahl  bezeichnet  (abgekürzt  H.Z.)^). 

d)   Der  Mercerisationsgrad 

Zur  Bestimmung  des  Mercerisationsgrades  nach  Vieweg^)  werden 
3,200  g  lufttrockene  Baumwolle  oder  3,300  g  strukturlose  Cellulose 
(Viskose-  oder  Kupferseide)  auf  der  Handwage  abgewogen  und  in  eine 
500  ccm  fassende  Pulverflasche  mit  eingeschliffenem  Stopfen  gebracht, 
die  150  ccm  halbnormale  Natronlauge  enthält.  Die  Flasche  wird  V2  Stunde 
lang  geschüttelt;  dann  nimmt  man  mit  einer  trockenen  Pipette  genau 
50  ccm  heraus,  die  man  in  einen  Glaskolben  einlaufen  läßt.  Darin  werden 
sie  mit  halbnormalar  Säure  unter  Benutzung  von  PhenolphtaleXn  titriert. 
Brauchten  vor  dem  Einbringen  von  Cellulose  50  ccm  der  Lauge  50  ccm 
halbnormale  Säure,  nach  dem  Einbringen  der  Baumwolle  aber  49,4  ccm,  so 
werden  von  100  g  trockener  Cellulose  der  Rest  von  0,6  ccm  halbnormale 
Säure,  das  ist  0,6  mal  2  =  1,2  g  NaOH  aufgenommen.  Der  Mercerisations- 
grad beträgt  also  1,2.  Die  Titrationen  müssen  mit  äußerster  Genauigkeit 
ausgeführt  werden,  da  die  Unterschiede  nur  einige  Zehntel  Kubikzenti- 
meter betragen.  Diese  Unterschiede  treten  nur  auf,  wenn  Natronlaugen 
unter  15  ^/o  zur  Mercerisinen  gebraucht  wurden.  Eigentliche  mercerisierte 
Baumwollen,  bei  denen  man  17 — 18-  und  mehrprozentige  Natronlauge, 
können  überhaupt  nicht  nach  dem  Verfahren  untersucht  werden. 

Nach  Briggs^)  sollte  die  Natronlaugenaufnahme  aus  alkoholischer 


^)  Hydrolysierdifferenz  (Hydrolysiergeschwindigkeit) :  Die  korrigierte  Hydro- 
lysierzahl enthält  nun  auch  noch  den  Wert  der  Eupferzahl,  d.  h.  das  Rednktionsvermögen 
der  Substanz  vor  der  Hydrolyse  in  Grammen  Kupfer  ausgedrückt,  in  sich  einbegriffen. 
Zieht  man  deshalb  letzteren  Wert  von  der  Hydrolysierzahl  ab,  so  ergibt  sich  eine  Differenz, 
deren  Größe  den  Grad  der  Hydratisierung  bezeichnet.  Die  Hydratation  ist  folglich  um 
so  stärker,  je  größer  diese  Differenz  ausfällt.  Diesen  Wert  habe  ich  oft  mit  Hydrolysier- 
geschwindigkeit  oder  mit  Hydi'olysierdifferenz  (H.D.)  bezeichnet. 

»)   Vieweg,  Papierztg.  84,  1352,  [1909]. 

')   Briggs,  Chem.-Ztg.  84,  455,  |1910|. 
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Lauge  weit  größere  Differenzen  zeigen.  Schulz^)  hat  jedoch  bei  einer 
Nachprüfung  an  10  Holzzellstoffen  festgestellt,  daß  auch  hier  die  Unter- 
schiede so  geringfügig  sind,  daß  man  verschiedene  Grade  der  Hydratation 
überhaupt  nicht  feststellen  kann. 

8.   Die  Bestimmung  des  Holzgummis 

Unter  Holzguraraigehalt  der  Zellstoffe  versteht  man  die  Substanzen, 
die  sich  mit  Natronlauge  aus  den  Zellstoffen  ausziehen  und  durch 
Neutralisieren  mit  Salzsäure  beziehungsweise  durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure ausfüllen  lassen.  Die  gefällte  Substanz  wird  getrocknet  und  ge- 
wogen, auf  100  g  angewandten  Zellstoff  \idrd  umgerechnet,  man  erhält 
so  die  Gummizahl.  Das  Fällprodukt  ist  keine  einheitliche  Substanz, 
sondern  wohl  ein  Gemenge  aus  zerstörter  Hydro-  und  Oxycellulose,  Ver- 
unreinigungen wie  Pektinstoffen  und  alkalilöslicher  Cellulose.  Der 
Niederschlag  ist  außerdem  stark  verunreinigt  mit  Kochsalz.  Man  sollte 
daher  zum  mindesten  auch  immer  den  Gewichtsverlust  des  Zellstoffes 
bestimmen.  In  der  folgenden  Vorschrift  ist  Trocknung  bei  90®  vor- 
geschrieben. Ich  ziehe  es  aus  schon  angegebenen  Gründen  vor,  von  der 
lufttrockenen  Substanz  auszugehen. 

a)   Neutrale  GummizahP) 

15  g  getrocknete  Baumwolle  (90^,  Wassertrockenschrank)  werden 
mit  300  ccm  einer  genau  fttnfprozentigen  Natronlauge  Übergossen  und 
unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  stehen  gelassen.  Hierauf  saugt 
man  von  den  Baum  wollfasern  ab  und  mischt  100  ccm  des  klaren  Filtrates 
mit  200  ccm  Alkohol  von  92,5  Gewichtsprozenten.  Zu  dieser  Mischung 
läßt  man  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Phenolphtalel'ns  9,5  ccm  konzentrierte 
Salzsäure  (spezifisches  Gewicht  1,19)  und  so  viel  Normalsalzsäure  fließen, 
bis  die  Rotfärbung  eben  verschwunden  ist.  Die  Flüssigkeit  bleibt  nun 
24  Stunden  in  geschlossenem  Gefäß  stehen.  Dann  wird  der  Niederschlag 
auf  einem  mit  Asbest  beschickten  Goochtiegel,  welcher  sich  in  einem  gut 
schließenden  Filterglase  befindet  und  mit  diesem,  nach  dem  Trocknen 
bei  105^,  gewogen  worden  ist,  gesammelt.  Zuerst  wird  mit  Alkohol  von 
92,5  Gewichtsprozenten,  dann  mit  Äther  ausgewaschen,  bei  105^  C  bis 
zur  Gewichtskonstanz  —  ca.  zwei  Stunden  —  getrocknet  und  gewogen. 

b)    Saure  GummizahP) 

Genau  me  die  neutrale  Gummizahl,  nur  werden  nach  der  Neutrali- 
sation mit  Normalsalzsäure  noch  5  ccm  Säure  als  Überschuß  hinzufließen 
lassen.    Die  Werte  für  die  sauren  Gummizahlen  fallen  in  allen  unter* 

*)    Schulz,  Dissertation  1910,  S.  82. 

^)  Käst,  Untersuchung  d.  Spreng-  u.  Zündstoffe,  919  |1909|,  ferner  Piest,  Die 
Cellulose  1910,  S.  122. 

»)    Piest,  Ztaehr.  f.  ang.  Ch.  22,  1215,  |1909]. 
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suchten  Fällen  stets  niedriger  als  die  entsprechenden  bei  den  neutralen 
Bestimmungen  aus. 

Eine  Holzgummibestimmung  ist  auch  bei  der  Untersuchung  von 
Holzzellstoffen  gebräuchlich.  Man  verfährt  entweder  nach  den  mit- 
geteilten Methoden  oder  wie  folgt*): 

10  g  grobgeschnittene  Zellstoffpappe  werden  mit  50  ccm  Mercerisier- 
lauge  (von  17 — 18  ^/o  NaOH-Gehalt)  zerknetet  und  30  Minuten  stehen 
gelassen,  dann  wird  die  mercerisierte  Fasermasse  mit  50  ccm  Wasser 
verrieben,  in  einen  Büchnertrichter  mit  feinem  Baumwollfilter  gebracht 
und  aus  ihr  die  alkalische  Lösung  der  ß-  und  y-Cellulose  und  samt  den 
Verunreinigungen  mit  der  Saugpumpe  abgesogen.  Nachher  wird  die  in 
Natronlauge  unlösliche  «-Cellulose  mit  kaltem  Wasser  so  lange  ge- 
waschen, bis  keine  alkalische  Reaktion  mehr  eintritt,  was  etwa  nach 
10 — 12maligem  Auswaschen  mit  je  50  ccm  Wasser  eintritt.  Schließlich 
wird  die  a-Cellulose  mit  heißer  verdünnter  Essigsäure  durchtränkt  und 
mit  heißem  Wasser  6 — 8 mal  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 

Die  Bestimmung  der  /^-Cellulose  geschieht  in  der  Weise,  daß  dem 
alkalischen  Filtrat  so  lange  konzentrierte  Essigsäure  zugesetzt  wird,  bis 
eine  deutlich  saure  Reaktion  erfolgt.  Dabei  wird  die  ^:?-Cellulose  in  fein 
verteiltem  Zustande  abgeschieden  und  die  Farbtönung  des  braunen 
Filtrates  bedeutend  heller.  Zur  besseren  Koagulation  des  Niederschlages 
wird  auf  dem  Wasserbad  bei  100^  so  lange  erhitzt,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag klar  abgesetzt  hat.  Alsdann  filtriert  man  durch  ein  feines  Baum- 
wollfilter, wäscht  die  /9-Cellulose  6 — 8  mal  mit  heißem  Wasser  aus,  bringt 
sie  in  eine  Porzellanschale,  trocknet  und  wägt.  Den  Gehalt  der  Zellstoff- 
pappe an  y- Cellulose  und  Verunreinigungen  bestimmt  mau  aus  der 
Differenz.  Die  Summe  aller  3  Cellulosearten  («  +  /^  +  y),  die  Gesamt- 
cellulose  kann  folgendermaßen  ermittelt  werden: 

0,25  g  Pappe  werden  mit  25  ccm  IT^iger  Natronlauge  gut  ver- 
rieben. Nach  etwa  ^h  Stunde  werden  zuerst  0,5  ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  zugesetzt  und  bald  danach  40  ccm,  um  die  gesamte  Cellu- 
lose aufzulösen.  Dann  werden  allmälilich  2  g  gepulvertes  Kalium- 
bichromat  zugegeben  und  bis  zum  beginnenden  Sieden  etwa  V2  Stunde 
erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  titriert  man  mit  zehntelnormalem  Ferro- 
ammonsulfat,  um  den  Verbrauch  an  Sauerstoff  festzustellen,  der  zur 
Oxydation  der  Cellulose  nötig  war  (CeHioOs  =  6  CO2  +  5  H2O).  Das 
Ende  der  Titration  ^ird  durch  „Tüpfeln"  festgestellt,  als  Indikator 
dient  Kaliumferrizyanid. 

Eine  weitere  Holzgummibestimmung  wird  durch  die  Schwefelnatrium- 
kochung  erhalten*^).  Die  zu  untersuchende  Probe  wird  mit  reiner  Schwefel- 
natriuralösung  (1 : 4)  ^U  Stunde  lang  gekocht  und  die  Gewichtsabnahme 


^)  Jent^en,  Kunststoffe  1,  165,  |1911].  Nach  Jentgen  unterscheidet  man  eine 
„resistente**  Cellulose  (a-Cellulose),  sowie  HemiceUulose  (ß-CeUulose)  und  „immer  lös- 
üche**  Cellulose  (f -Cellulose). 

*)   Piest,  Ztschr.  f.  angew.  Chemie  22,  1215,  |1909|. 
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der  Zellstoffprobe  bestimmt.  Die  Methode  ist  noch  wenig  erprobt,  er- 
scheint aber  bei  ihrer  sehr  schnellen  nnd  einfachen  Ausführung,  keine 
Titration  usw.,  lediglich  Wägnng,  als  beachtenswert.  Identisch  mit  den 
auf  anderem  Wege  erhaltenen  Holzgummiwerten  ist  sie  aber  keineswegs. 

9.   Die  Bestimmung  des  Verholzungsgrades 

Der  Verholzungsgrad  kann  annähernd  kolorimetrisch  (z.  B.  mit 
Phloroglucin-Salzsäure  bestimmt  werden,  wenn  es  sich  um  verhältnis- 
mäßig geringe  Mengen  verholzter  Faser  etwa  in  Papieren  handelt.  Ist 
aber  viel  verholztes  Material  vorhanden,  so  wird  die  Methode  ungenau. 
Zahlreiche  Methoden  sind  für  die  quantitative  Bestimmung  von  Holz- 
schliff vorgeschlagen  worden,  z.  B.  die  Bestimmung  der  Methylzahl  nach 
Benedikt-Bamberger^),  die  Furfurolabspaltung  nach  Tollens*),  die 
Bestimmung  der  Salzsäure,  die  bei  der  Chlorierung  entsteht^).  Aber 
diese  Methoden  sind  recht  kompliziert.  Verhältnismäßig  einfach  ist  das 
Phloroglucinverfahren  von  Gross  und  Bevan*). 

Erforderlich  ist  eine  Lösung  von  2,5  g  reinsten  Phlorogluzins  in 
50P  ccm  Salzsäure,  spez.  Gew.  1,06  (12%);  ferner  Formaldehyd-Lösung 
(1  ccm  40^'oige  Formaldehydlösung  in  500  ccm  Salzsäure,  spez.  Gew.  1,06. 
10  ccm  der  Phloroglucinlösung  werden  mit  20  ccm  Salzsäure  verdünnt, 
auf  ungefähr  70^  im  Wasserbade  erwärmt,  dann  aus  einer  Bürette  all- 
mählich Formaldehydlösung  zugetropft,  etwa  in  Mengen  von  je  1  ccm. 
Nach  jedesmaligem  Zugeben  läßt  man  etwa  2  Minuten  im  Wasserbade 
stehen.  Zur  Feststellung  der  eingetretenen  Reaktion  bringt  man  1  Tropfen 
der  Flüssigkeit  auf  Zeitungspapier.  Nach  10  Sekunden  schleudert  man 
den  Tropfen  ab  und  beobachtet  etwa  eintretende  Farbenreaktion.  Ver- 
blaßt der  anfangs  auftretende  rote  Fleck  sehr  stark,  so  unterstützt  man 
die  Reaktion,  indem  man  eine  Minute  lang  das  Papier  etwa  in  25  ccm 
Entfernung  über  eine  Bunsenflamme  hält. 

Verschwindet  das  Rosa  schließlich  völlig  und  macht  einem  Gelb 
Platz,  oder  ändern  sich  die  Nuancen  nicht  mehr,  so  ist  die  Reaktion 
beendet,  d.  h.  alles  Phloroglucin  ist  ausgefällt.  10  ccm  der  Phloroglucin- 
lösung sollen  etwa  12,9 — 13,1  ccm  der  Formaldehyd-Lösung  brauchen. 

Um  z.  B.  Papier  auf  Holzschliffgehalt  zu  untersuchen,  raspelt  man 
das  Papier  zu  einem  feinen  Pulver,  wägt  2  g  lufttrocken  ab  und  über- 
gießt es  mit  40  ccm  der  Phloroglucinlösung.  Der  verkorkte  Kolben  wird 
etwas  geschüttelt  und  muß  einige  Stunden,  am  besten  über  Nacht,  stehen 
bleiben.  Am  Morgen  wird  die  Flüssigkeit  durch  einen  in  einem  Trichter 
befindlichen  Baumwollpfropf  abfütrieii:.  10  ccm  des  Filtrates  w^erden 
mit  der  Pipette  abgemessen,  mit  20  ccm  Salzsäure  verdünnt  und,  wie 


*)   Man  vergleiche  S.  413  des  Buches. 
»)   Tollens,  Papierztg.  82,  264,  [1907|. 
')    Gross  und  Bevan,  Textbook  usw.  S.  59,  328. 

*)   Gross,  Bevan,  Briggs,  Papierztg.  82,  4113,  4479  |1907|,  ferner  Bericht  über 
die  Hauptversammlung  d.  Vereins  d.  Zellstoff-  und  Papierchemiker  1907,  S.  47  ff. 


C.    Cross  und  Bevans  Untersuchungsschema  für  Fasern  639 

oben  angegeben,  titriert.  Da  man  den  Wirkungswert  der  Formaldehyd- 
lösung kennt,  kann  man  aus  der  Differenz  beider  Titrationen  die  durch 
Holzschliff  absorbierte  Ligninmenge  feststellen.  Man  drückt  diesen 
Phloroglucinabsorptionswert  in  Prozenten  vom  Lufttrockengewicht  aus. 
Um  die  Zusammensetzung  von  Zeitungspapieren  zu  ermitteln,  muß 
man  die  durchschnittlichen  Absorptionswerte  von  Holzschliff  und  von 
Sulfitcellulose  kennen.  Cross  und  Bevan  haben  für  Schliff  6,7,  später 
8  erhalten.  Sie  gehen  von  getrockneten  Materialien  aus.  Beadle  und 
Stevens  haben  für  lufttrocknes  Material  den  Wert  6,7  gefunden,  für 
Holzzellstoff  benutzen  sie  wie  Gross,  Bevan  und  Briggs  die  Zahl  0,75. 
Bezeichnet  man  den  Absorptionswert  der  Faser  (asclienfrei)  mit  p,  den 
Prozentsatz  des  Papiers  an  Holzschliff  mit  H,  so  ergibt  sich  folgende 

Formel  für  die  Berechnung:    H=  —^-- — 7.,lr^- 

6,7  —  0,75 
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Für  die  Untersuchung  von  Fasern  haben  Gross  und  Bevan ^)  fol- 
gendes Schema  gegeben: 

1.  Wassergehalt:    Hygroskopisches  Wasser;  Verlust  bei  100^. 

2.  Fett,  Wachs,  Harz:  Durch  Ausziehen  mit  organischen  Lösungsmitteln. 

3.  Asche:    Rückstand  bei  der  totalen  Verbrennung. 

4.  Hydrolyse  (a  oder  «) :    Gewichtsverlust  bei  5  Minuten  langem  Kochen 

in  l^/oiger  Natronlauge. 

5.  Hydrolyse  (b  oder  ß):     Gewichtsverlust  bei  einstündigem  Kochen  mit 

1^/0  iger  Natronlauge. 

6.  Cellulose:     Abscheidung  und  quantitative  Bestimmung. 

7.  Mercerisation :     Gewichtsverlust  bei  einstündigem  Stehen  mit  15  bis 

25  ^/o  iger  Natronlauge. 

8.  Nitrierung:     Gewicht  des  Nitrierproduktes  bei  der  einstündigen  Ni- 

trierung mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  konzentrierter 
Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure. 

9.  Säure-Reinigung:     Gewichtsverlust  nach  dem  Kochen  mit  20°/oiger 

Essigsäure  und  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol. 
10.   Kohlenstoffgehalt:     Bestimmung  durch  Verbrennung. 

Alle   Bestimmungen   sind   in   gesonderten    Proben   durchzuführen. 
Die  Ergebnisse  werden  auf  Trockensubstanz  in  Prozenten  berechnet. 

Die  Autoren  geben  folgende  nähere  Erläuterungen,  die  ich  durch 
eigene  Anmerkungen  ergänzt  bezw.  kritisiert  habe: 

1.  Wassergehalt.    Da  die  Trocknung  bei  100^  die  Einwirkung 
der  Reagentien  beeinflussen  kann,   muß   sie  in   einer  Sonderprobe  ge- 


*)  Gross  und  Bevan,  Textbook  of  papermaking,  London  1907,  S.  92 ff.'    ferner 
Researches  I,  140. 
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schehen,  die  allenfalls  nach  der  Trocknung  für  Asche-  and  Kohlenstoff- 
bestimmang  brauchbar  ist.  Für  alle  übrigen  Untersuchungen  benutzt 
man  lufttrocknes  Material  und  rechnet  die  Untersuchungsergebnisse  auf 
Trockensubstanz  um. 

2.  Fett,  Wachs  und  Harz.  Bestimmt  durch  Ausziehen  mit  Kohlen- 
wasserstoffen oder  Ätheralkohol.  Nach  Gross  und  Bevan  kann  man 
die  bei  100°  getrocknete  Probe  benutzen.  Da  jedoch  bei  100®  schon 
Harzöle  abdestillieren ,  halte  ich  dies,  wie  schon  erwähnt,  nicht  für 
zweckmäßig. 

3.  Aschenbestimmung.  Die  für  Wasserbestimmung  gebrauchte 
Probe  kann  zur  Veraschung  verwendet  werden.  Bei  unbeschwerten 
Fasern  liegen  die  Werte  meist  zwischen  1  und  2®/o,  bei  Stroh  und 
Esparto  steigen  sie  bis  auf  3 — 6  °/o.  Bei  vielen  der  noch  folgenden  Be- 
stimmungen ist  es  zweckmäßig,  auch  die  Asche  zu  bestimmen,  die  z.  B. 
bei  der  Mercerisation  wesentliche  Änderung  erfahren  kann  und  die  Ge- 
nauigkeit der  Analyse  beeinträchtigt,  wenn  man  auf  aschenfreie  Substanz 
umrechnen  will. 

4.  u.  5.  Alkalische  Hydrolyse.  Gross  und  Bevan  betonen,  daß 
große  Unterschiede  in  den  Ergebnissen  der  kurzen  und  der  langen  Hy- 
drolyse auf  schlechte  Eignung  der  betreffenden  Faser  für  Papiermacher- 
zwecke deuten.  Man  kann  hinzufügen,  daß  auch  für  die  Verarbeitung 
in  anderen  Industrien,  Schießwoll-,  Kunstseide-,  Celluloid-  usw.  Industrien, 
die  Faserstoffe  dann  minderwertig  sind. 

6.  Gellulose.*  Nach  der  Isolierung  und  Wägung  empfehlen  Gross 
und  Bevan  Furfurolbestimmung  zur  Einordnung  in  die  Klassifikation 
der  Gellulosen.  Ich  glaube,  daß  die  Furfurolbestimmung,  insbesondere, 
wenn  man  die  Cellulose  nach  Gross  und  Bevan  mit  Ghlorgas  isoliert 
hat,  nur  sehr  bedingten  Wert  besitzt,  weil  Oxy cellulose  gebildet  sein 
kann.  Gross  und  Bevan  empfehlen  ferner  erneut«  alkalische  Hydrolyse 
und  Prüfung  der  Reaktion  gegen  Fehling-Lösung.  Erstere  kann  zu  irre- 
führenden Resultaten  Anlaß  geben,  denn  die  Gellulose  ist  vielleicht  erst 
durch  den  Abscheidungsprozeß  gegen  Alkalien  empfindlich  geworden;  in 
der  letzteren  erblicke  auch  ich  ein  sehr  wertvolles  Hilfsmittel  zur  Cha- 
rakterisierung von  Zellstoffen,  das  einfacher  als  die  Furfurolbestimmung 
zu  handhaben  ist,  aber  ebenso  wenig  wie  diese  letztere  Bestimmung  Auf- 
schluß darüber  gibt,  ob  das  beobachtete  Reduktionsvermögen  der  Cellu- 
lose etwa  gebildeten  Hydro-  und  Oxycellulosen  oder  sonstigen;  Ver- 
unreinigungen zukommt. 

7.  Mercerisation.  Nach  Gross  und  Bevan  zeigt  sich  die  Wir- 
kung der  Behandlung  einmal  in  Gewichtsabnahme,  dann  aber  auch  in 
Struktur  und  Aussehen.  Pektocellulosen  werden  gelatiniert,  Ligno- 
cellulosen  werden  in  entgegengesetztem  Sinne  beeinflußt,  Cutocellulosen 
gar  nicht  angegriffen. 

8.  Nitrierung.  Gross  und  Bevan  erhoffen  von  der  Nitrierung 
wertvolle  Aufschlüsse.  Der  Experimentator  muß  aber  beurteilen,  ob  man 
sie  auf  das  Rohmaterial,  auf  das  teilweise  (z.  B.  durch  alkalische  Hydro- 
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lyse)  aufgeschlossene  Pflanzenmaterial  oder  auf  die  isolierte  Cellulose 
zur  Anwendung  bringen  soll.  Die  Nitrierung  gibt  Auskunft  über  die 
Zahl  reaktiver  Hydroxylgruppen  und  über  den  Widerstand  gegen  Oxydation. 

9.  Säure-Reinigung.  Diese  soll  nach  Gross  und  Bevan  basische 
Mineralsubstanz  beseitigen,  die  häufig  in  Pektocellulosen  in  einiger 
Menge  vorkommt.  Enthält  die  Pflanzensubstanz  viel  Kieselsäure,  so  muß 
man  unter  Umständen  mit  Flußsäure  digerieren. 

10.  Kohlenstoffgehalt.  Nach  Gross  und  Bevan  nur  bei  ge- 
wissen Untersuchungen  von  Bedeutung.  Der  Wert  dieser  Konstante  geht 
daraus  hervor,  daß  er  beträchtlich  je  nach  den  verschiedenen  Gruppen 
der  zusammengesetzten  Cellulosen  schwankt.  Die  Verbrennung  geschieht 
am  bequemsten  mit  Ghromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung^). 

Von  Wert  ist  nach  Gross  und  Bevan  unter  Umständen  auch  der 
Gewichtsverlust  beim  Kochen  mit  verdünnter  etwa  l^/oiger  Salz-  oder 
Schwefelsäure,  indem  man  so  Aufschluß  über  Gehalt  an  leicht  hydroli- 
sierbaren  Hydrocellulosen  erhält.  Als  Methode  für  Lignin-(Verholzungs-) 
bestimmung  empfehlen  die  Autoren  auch  quantitative  Ausführung  der 
Ferriferricyanid-Reaktion ,  wozu  aber  wohl  die  Phloroglucinmethode  der 
gleichen  Autoren  noch  besser  geeignet  ist. 


^)  Man  vergleiche  auch  Berl,  B.  42,  1305  [1909^. 
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celluloscn  166 

—  Chlor  u.  Baumwolle  131 

—  Chlorzinkjod  u.  Glanzstoff  191 

—  Färbetheorien  97 

—  Fehling-Lösung  u.  Baumwolle  90 

—  Gerüche  der  Natronzellstoffkochung  521 

—  Glnnzstoff  u.  fuchsinsohweflige  Säure  194 

—  Holz  u,  Stickoxvde  427 

—  Holz,  Reduktionsvermögen  des  H.  429 

—  Holz  u.  Wasser  396 
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607 

—  T'nterecheidung  von  Kunstseiden  603 

—  Unterscheidung  von   Sulfit-  u.  Natron- 
zellstoff 576,  609 

—  Viskose  198 

—  Wasserbestimmung  in  Zellstoffen  612 

—  Wassergehalt  der  merc.  Cellulosen  39 

—  Zellstofftrocknung  611 

—  Zellstoff  als  Kolloid  360 
Schwalbe  u.  Hiemenz,  Pararot  u.  Baum- 
wolle 105 

Schwalbe    u.  Neubauer,    Kupferzahlen 

bei  merc.  Cellulosen  40 
Schwalbe  u.  Scholz,  Abbau  341 
Schwalbe  u.  Robinoff,  Bäuche  551 

—  Bleiche  554 

Schwalbe  u.  Robsahm,  Organische  Base 

im  Sulfitzellstoff  576 
Schwarz,  Kalk  u.  Baumwolle  54 
Schweizer,  Kupferoxydammoniak  u.  Baum- 
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Rohbaumwolle  463 

—  Cellulosehestimmuug  613 

—  Trockenbestinimung  610 
Suthoff,  Cutiu  481 


Sutthoff  u.  König,  Cellulosebestimmung 
616 
■   Süvern,  Chardonnetseide  202 

—  Glanzstoff  u.  Kupferoxydammouiak  192 

—  Glanzstoff  u.  Fehling-Lösung  192 

—  Hygroskopische  Feuchtigkeit  der  Gianz- 
stoffseiMe  187 

—  Jodreaktion  der  Cellulose  191 
,   —  Künstliche  Seide  588 

'   —  Unterscheidung  von  Kunstseiden  603 
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—  Lösungsmittel  324 

—  Nachweis  327 

Acetyliening  von  merc.  Baumwolle  174 
Acetylnitrocelluioseu  326 
Acidcellulose  51,  189,  257 

—  aus  Kupferoxydammoniak  260 

—  vermittels  Natronlauge  259 
Adhäsionstheorie  126 
Adsorptionstheorie  124 

Alfa  392 
Alkalicellulose  46 

Alkalilöslichkeit  von  Glanzstoff  190 
Alkalischmelze  von  Holz  404,  410 
Alkohol  aus  Holz  541 

—  aus  Sulfitablauge  416,  532 
Aluminiumchlorid  u.  Baumwolle  86 
Ameisensäure,  Abspaltung   der   Säuren  64 

—  u.  Baumwolle  75 

—  usw.  aus  Holz  397,  412 
Ammoniak  u.  Baumwolle  52 
Ammonpersulfat  u.  Baumwolle  144 
Amyloid  61 

—  Pflanzliches  458 
Anilinschwarz  u.  Baumwolle  104 
Asche  der  Baumwolle  34 
AschenbestimmuDg  624 


Äschynomene  455 

Bäuche  548 

Bambus  392,  506 

Baumwollcellulose,  Herstellung  reiner  601 

Baumwolle  als  Kolloid  358 

—  rohe,  Analysen  461,  466  ff. 

—  rohe,  Aschengehalt  462 

—  rohe,  Dämpfen  der  466 

—  rohe  u.  Wasser  462 

—  tote  467 

—  Unterscheidung  von  Flachs  607 

—  Verarbeitung  543 

Baum  Wollsamenschalen  458,  466,  546 

—  Analyse  468 
Baumwollsamen  Schalenfaser  468 
Baumwollwachs  464 
Baryumhydroxyd  u.  Baumwolle  55 
Bastose  384 

Basische  Farbstoffe  u.  Baumwolle  105 
Basische  Salze  u.  Baumwolle  88 
Beizsalze  u.  Baumwolle  93 
Benzoesäureester  der  BaumwoUe  33 
Benzoylierung  mercerisierter  Cellulose   170 
Birnen  steine  385 
Bleichmittel  533  ff. 
Bleichgrad  der  Baumwolle  630 

—  der  Holzzellstoffe  631 
Bleichfähigkeit  von  Holzzellstoffen  632 
Bleiche,  Säurenacliweis  bei  499 

—  Rötung  bei  der  Sulfitzellstoff-  539 

—  von  Holzzellstoffen  usw.  533 
Borsäure  u.  Baumwolle  67 
Brenzcatechin  aus  Holz  397 

—  d.  Alkali  24 

Bromwasserstoff  u.  Baumwolle  70 
Bruttoformel  der  Baumwolle  36 
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Carbonisation  55 

—  mittels  Salzen  84 
Celluloseacetate  316 

—  alkohollösliche  325 
Oellulosebestimmung  613 
Celluloseperoxyd  261 
Celluloseschleim  20 

—  Löslichkeit  in  Alkalien  37 
Celluloseschwefelsäureester  62,  264 
Cellulosen,  zusammengesetzte  365 
Chardonuetseide  202,  589 

—  Denitrierung  296 
Chemische  F'ärbetheorie  124 
Cliloramine  des  Flachses  475 
Chlor  u.  Baumwolle  136 
Chlorkalk-Bleichpückätände  534 
Chlorzink  u.  Baumwolle  153 
Chromsäure  u.  Baumwolle  136 
Coniferen  394  ff. 
Corchorobastose  384 
Cuticula  37,  165,  182,  464 
Cuto-  u.  Adipocellulosen  481 
Cyniol  bei  Sulfitkochung  415 

Dämpfen  von  Baumwolle  21 

—  der  Rohbaumwolle  466 
Desoxyne  339 
Doppelbrechung  7 
Drupose  385 


Farbstoffverbrauch  der  merc.  Baumwolle  181 
Fasern  im  Färbebade  121 
Fasern,  Uutersuchungsschema  für  639 
Ferricyankalium  u.  Baumwolle  143 
Ferrocyanwasserstolf  u.  Baumwolle  71 
Festigkeit  der  Baumwolle  bei  Alkalibehand- 
lung 49 
Festigkeit  von  Glanzstoff  189 
Festigkeit  mercerisierter  Baumwolle  168 
Festigkeitsverminderung     der     Baumwolle 
beim  Erhitzen  30 

—  durch  Trocknung  28 

—  durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck 
21,  33 

Fichtenholz  und  Alkali  400 

Fixierung  der  Farbstoffe  auf  der  Bw.  128 

Flachs  und  Chloramine  471,  475 

—  Cellulose  aus  581 

—  Unterscheidung  von  Baumwolle  607 

—  Verarbeitung  557 
Flachsröste  472 
Flachswachs  475 

Fluorwasserstoff  u.  Baumwolle  70 
Formel  der  merc.  Cellulose  41 
Formylcellulosen  330 

Furfurol,  durch  Wasser  unter  Druck  25 

—  Abspaltung  durch  Säuren  64 

—  aus  Hölzern  413,  435 
Furoide  397,  568 


Eis  und  Baumwolle  18 
Eisfarben  u.  Baumwolle  105 
Elektrischer  Strom,  Baumwolle  im  8 
Elementaranalyse  35,  354 

—  von  Laubhölzern  438 

Erhitzung  von  Baumwolle  über  100**  29  ff. 
Essigsäure,  Abspaltung  der  Säuren  64 
Essigsäure  u.  Baumwolle  74 

—  bei  Trockendestillation  32 
Esparto  392  ff. 

—  Analyse  393,  394 

—  Verarbeitung  5()() 

Farbbilder,  Eigenschaften  der  121 
Färl)evermögen  der  Baumwolle  bei  Alkali- 
behandlung 36,  46 
Färl)evermögen  und  Trocknung  28 
Färbung  gekochter  Baumwolle  20 
Färbung  von  merc.  Baumwolle  178 
Farbstoffe  u.  Baumwolle  93 
Farbstoffe  der  Rohbaumwolle  465 


Gärung  156 

Gambleiche  546 

Gefrierendes  Wasser  u.  Baumwolle  18 

Gerbextrakt  aus  Sulfitablauge  532 

Gerbsäure  u.  Baumwolle  75 

Gerbstoffe  in  der  Sulfitlauge  420 

Gerstensamenschalen  458 

Gerüche,  durch  Natronzellstoffabriken  519 

Getreidestroh  385 

Glanzstoff  u.  Chlorzinn  193 

Glanzstoffseide  187,  590 

Glucose  aus  Baumwolle  62 

Guignet-Cellulose  206 

Gummizahl  636 


adem,  Verarbeitung  593 
Hadromal  426 
Halbcellulose  530 
Halbwollgewebe,  Celluiosebestimmung  in 

624 
Halbzellstüff  522 
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Hanf  479 

HarzbestimmuDg  612 
Harz  im  Salfitzellstoff  576 
Hölzer  394  ff. 

—  Asche  400 

—  Aufschließung  (Tabelle)  509 

—  u.  Bisulf  ite  415 

—  Cellulosegehalt  440 

—  Fnrfarolabspaltung  413 

—  u.  Ealiumkarbonat  410 

—  Konstitation  447 

—  Methoxylgehalt  436 

—  u.  Oxydationsmittel  426 

—  u.  Salpetersäure  426 

—  u.  Stickoxyde  427 

—  Stickstoffgehalt  489 

—  Zusammensetzung  441 
Hollundermark  454 
Holzdämpfen  513 
Holzgummi  400,  576 

—  Bestimmung  687 

—  d.  Rohbaumwolle  468 
Holz  u.  schweflige  Säure  414 
Holzverfärbung  894 
Holzzellstoffbleiche  533 
Humus  u.  Humussäuren  488  ff. 
Hydratcellulosen  160,  248 

—  mittels  Phosphorsäure  u.  Salzsäure  210 

—  u.  Säure  170 

Hydratisierungsgrad,  Bestimmung  638 
Hydratkupferzahl  des  Grlanzstoffes  192 

—  von  merc.  Baumwolle  177 
Hydrocellulosen  56,  211 

—  u.  Alkalien  213 

—  u.  Farbstoffe  218 

—  Formel  220 

—  u.  Jodreagentien  217 

—  Nachweis  217,  605 

—  nitrierte  806 

—  Reduktionsvermögen  217 

—  u.  Säuren  215 

—  u.  Wärme  218 
Hydro-hydratcellulosen  206  ff. 
Hydrolyse  durch  Enzym  356 

—  von  Glanzstoff  190 

—  des  Holzes  410 

—  von  merc.  Baumwolle  170 
Hydrolysierdifferenz  685 
Hydrolysierzahl  635 
Hygroskopizität  der  Baumwolle  10  ff. 

—  der  Chardonnetseide  201 


Hygroskopizität  von  Hydratcellulosen   165 

Jod  u.  Baumwolle  132 

Jodfärbung  von  merc.  BaumwoUe  175 

Jodwasserstoff  u.  Baumwolle  70 

Johannisbeerpektin  385 

Jonetische  Beiztheorie  127 

Isolierfähigkeit  9 

Jutefaser  371  ff. 

Jute,  Acetylierung  381 

—  u.  Alkali  873 

—  u.  Chlor  379 

—  Analyse  384 

—  Asche  372 

—  Benzoylierung  881 

—  Bleiche  492  ff. 

Jute  u.  Hypobromit  878 

—  Konstanten  382 

—  Konstitution  3^3 

—  u.  Metallsalze  875 

—  Nachweis  608 

—  Nitrierung  380 

—  u.  Oxydationsmittel  376  ff. 

—  u.  Säuren  374 

—  u.  Sulfite  376 

—  Trockendestillation  372 

—  Verarbeitung  491 

—  u.  Wasser  372 

—  Xylose  aus  384 
Jutecellulose  565 

Kali  u.  Baumwolle  52 

Kaliumpermanganat  u.  Baumwolle  142 

Kalk  u.  Baumwolle  53 

Kalte  verd.  Alkalien  u.  Baumwolle  86 

Kapillarität  17 

Kapok  469 

Katalysatoren  für  Einwirkung  von  Luft  und 

Licht  6 
Kieselfluorwasserstoff  u.  Baumwolle  72 
Kieselsäure  in  der  Pflanze  35 
Kleiensäui^e  458 

Kochendes  Wasser  u.  Baumwolle  19 
Kohle  aus  Baumwolle  33 
Kohlendioxyd  u.  Baumwolle  75 
Kohlehydrate  im  Holz  442 
Kolloid,  Baumwolle  als  356 
Kolloide  Oellulose  60 
Konstitution  3^ 
Konstitutionswasser  29 
Kork  481 
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Kraftzellstoff  522 
Kritische  Temperatur  30 
Kunstseidenfabrikation  588 
Eanstseiden,  Unterscheidung  von  603 
Kupferoxydammoniak  u.  merc.  Baumwolle 

182 
Kupferverbindung  der  Cellulose  193 
Kupferzahl  39 

—  korrigierte  634 
Kupferzahlbestimmung  625 
Kupferzahlen  von  merc.  Baumwolle  176 

liaubhölzer  432 

—  u.  Alkali  433 

—  Furfurolabspaltung  435 

—  Holzgummigehalt  433 

—  Methoxylgehalt  der  Hölzer  436 

—  Oxydation  mit  Salpetersäure  436 

—  trockne  Destillation  437 

—  u.  Wasser  433 
Licht  u.  Baumwolle  5 
Lignin  412 

—  Addition  schwefliger  Säure  450 

—  Bindung  im  Holz  444,  451 

—  Bruttoformel  439,  448 
Ligninchloride  des  Holzes  428 
Ligninreaktionen  (Farbreaktionen)  368 
Ligninsäuren  404 
Ligninsulfosäure  420  ff. 
Lignocellulosen  366 

L(>slichkeit  der  Baumwolle  in  kalten  Alka- 
Uen  40 

—  der  Baumwolle  in  heißen  Alkalien  46 
Lösungsmittel  u.  Baumwolle  145 

Luft  u.  Baumwolle  5 

Ulagnesiumchlorid  u.  Baumwolle  83 

Magnesiumsulfit  u.  Holz  426 

Mahlung  von  Baumwolle  161 

Maismark  454 

Mangansuperoxyd  u.  Baumwolle  135 

Manilahanf  479 

Mannose  aus  Jute  569 

Mechan.  FUrbetheorie  124 

Mercaptane  bei  Natronzellstoif kochung  409 

Mercerisation  38  ff.,  585 

Mercerisationsgrad  635 

Mercerisation  mit  Kalilauge  52 

—  mit  salzhaltiger  Lauge  44 
Mercerisierte  Baumwolle  164  if' 

—  Baumwolle  u.  conc.  Alkali  37 


Mercerisierte  Cellulose,  Wassergehalt  39 

,  Nachweis  602 

Metallsalze  als  Katalysatoren  bei  der  Ein- 
wirkung von  Luft  u.  Licht  6 
Methoxyl  der  Hölzer  413,  436 
Methylalkohol  aus  Holz  d.  Wasser  395 

—  bei  Natronzellstoifkochung  409,  521 

—  bei  Sulfitkochung  416 

—  bei  Trockendestillation  33 
Methylfurfurol  aus  Holz  397 
Methylsulfid  bei  NatronzellstofFkochung  409 
Mineralfarben  u.  Baumwolle  102 
Molekulargewicht  der  Baumwolle  354 
Mucocellnlosen  480 

Nadelhölzer  394  ff. 
Natriumperborat  u.  Baumwolle  143 
Natronzellstoffablauge  515,  521 
Natronzellstoff  bleiche  514 
Natronzellstoffe  570 

—  Fabrikation  513 

—  Frischlaugen  516 

—  Laugenasche  516 

—  Unterscheidung  v.  Sulfitzellstoff  608 
Netzbarkeit  d.  Baumwolle  17 
Neuseelandflachs  478 

Neutralsalze  u.  Baumwolle  78 
Nitrate  der  Baumwolle  270 
Nitrierung,  Faktoren  der  283 

—  Säureverhältnis  bei  281 
Nitrocellulosen  270 

—  u.  AlkaUen  293 

—  Denitrierung  295  ff. 

—  Färbevermögen  der  299 

—  Hygroskopizität  287 

—  Konstitution  298,  309 

—  Löslichkeit  301 

—  Nitrierstufen  273 

—  Reduktionsvermögen  297 

—  u.  Säuren  295 

—  Schwefelsäureester  in  303 

—  StabiliUit  der  308 

—  Stickstoffbestimmung  in  307 

—  Verunreinigungen  303 

—  Zersetzung  289 
Nitrokunstseide  201 

Organische  Pigmente  u.  Baumwolle  103 
Organ.  Säuren  u.  Baumwolle  67,  72 
Osmotische  Theorie  126 
Oxalsäure,  bei  Alkalibehandlung  50 
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Oxalsäure,  bei  Alkalioxydation  144 

—  bei  Brauaholzkochung  397 

—  aus  Holz  541 

—  aus  Holz  bei  der  Alkalischmelze  410 

—  in  der  Natronzellstoifablauge  409 

—  in  der  Sulfitablauge  420 
Oxycellulosen  221  tf. 

—  Bildung  durch  Licht  u.  Luft  6 

—  Einteilung  248 

—  Formel  236,  252 

—  aus  Fichtenholz  577 

—  aus  Eichenholz  580 

—  Permanganat-  228 

—  Ammonpersulfat-  243 

—  Chlorat-  239 

—  Chlprkalk-  222 

—  Acetylierung  327 

—  Beseitigung  aus  Geweben  554 

—  Nachweis  245,  255,  005 

—  nitrierte  306 

—  (:-)  234 

—  i'(-)  232 

Oxydation  der  Baumwolle  durch  Alkali  u. 

Luft  50 
—  der  Baumwolle  durch  Eisen  134 

—  der  Baumwolle  durch  Salpetersäure  135 

—  durch  Kupferoxydammoniak  144 
Oxydationsmittel  u.  Baumwolle  129 

—  u.  merc.  Baumwolle  182 
Ozon  u.  Baumwolle  133 

Pektin,  Nachweis  600 
Pektinsäurc,  künstliche  577 
Pektin  Stoffe  der  Rohbaumwolle  463 
Pektocellulosen  459  ff'. 
Pergament  206,  595 

—  Nachweis  604 
Phenole  aus  Baumwolle  33 

—  u.  Baumwolle  77 
Phosphorsäure  u.  Baumwolle  6^ 
Polysaccharid  36 

Protocatechusäure  durch  Alkali  24 
Pyroxyline  270 

Radium  7 
Ramie  470 

—  VerarbeituD«^  der  555 
Ramicccllulose  581 
Reduktionsmittel  u.  Baumwolle  129 
Reduktionsvcrmögen  bei  Natronbchandlung 

39 


Rhodan Wasserstoff  u.  Baumwolle  71 
Rübenoellulose  580 

Saccharo- Kolloide  459 
Salpetersäure  u.  Baumwolle  65 
Salpctersäureester  270 

—  Nitrierstufen  273 
Salzsäure  u.  Baumwolle  68 
Salzfarben  u.  Baumwolle  109 
Samenschalencellulosen  456  ff.,  580 
Säuren  u.  Baumwolle  37,  55 
Säurezahl  629 

Sauerstoff  u.  Baumwolle  132 
Saure  Farbstoffe  u.  Baumwolle  108 
Saure  Salze  u.  Baumwolle  78 
Schrumpfung  der  Baumwolle   durch  kaltes 

konzentriertes  Alkali  37 
Schwefelalkalien  u.  Baumwolle  89 
Schwefelsäure  u.  Baumwolle  58 
Schwefelsäureester  263 

—  in  Nitrocellulosen  303 
Schwcfelfarbstoffe  u.  Baumwolle  118 
Schwefelwasserstoff  u.  Baumwolle  64 
Schweflige  Säure  u.  Baumwolle  64 
Selen  in  der  Sulfitlauge  529 

Spcz.  Gewicht  der  Baumwolle  18 
Stickstoffgehalt  der  Hiilzer  439 
Stickstoff  in  der  Rohbaumwolle  35 
Stroh  385 

—  und  Alkali  387 

—  Kieselsäure  im  387 

—  Leimgebende  Stoffe  im  389 

—  Ligninanteil  391 

—  Pentosane  im  388 

—  u.  Säuren  388 

—  Stärke  in  Strohlauge  388 

—  Verarbeitung  495 
Strohwachs  389,  481 
Strohzellstoff  498,  566 

—  Nachweis  608 

Strömender  Dampf  u.  Baumwolle  21 
Strontiumhydroxyd  u.  Baumwolle  21 
Substantive  Farbstoffe  u.  Baumwolle  110 
Sulfate  u.  Baumwolle  87 
Sulfatül  (Terpentinöl)  520 
Sulfatofenschmelze  515 
Sulfatzellstoffablaugen  407 
Sulfitablauge  416,  530  ff.,  526 

—  Analyse  531 

—  Zei-sctzuug  der  528 
Sulfitsprit  416 
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Snlfitzellstoff,  Fabrikation  528 

—  Trockendestillation  571 

—  Unterscheidung  von  Natronzellstoff  608 

—  Analyse  573 
Snlfohydrocellulose  388 
Sulfoxylat  n.  Baumwolle  129 
Sunnhanf  479 
Superoxyde  u.  Baumwolle  148 

Tallöl  521 

Tannin  u.  Baumwolle  75 

—  u.  merc.  Baumwolle  172 
Tellur  in  der  Sulfitablauge  529 
Terpentinöl  bei  Natronzellstoff -Fabrikation 

520 
Torf  483 

Totmahlen  der  Cellulose  15 
Traubenzucker  aus  Baumwolle  62,  74 
Trockenbestimmung  610 
Trockendestillation  81  ff.,  398 
Trocknung  und  Benetzung  29 
Trocknung  von  Zellstoffen  25  ff. 

Ultramikroskop  8 

Untercblorige  Säure  u.  Baumwolle  188 

Vanillin  aus  Holz  397,  444 

—  aus  Sulfitablauge  421 

—  aus  Natronzellstoffabiauge  409 
Vanillingeruch  des  Holzes  895 
Veränderung  der  Cellulose  durcli  Trocknung 

27 


Vergilben  7,  29 

Verholzung,  Nachweis  606 

Verholzungsgrad,  Bestimmung  des  638 

Viskose  332 

Viskose  cellulose  194 

Viskosereaktion  46 

Viskoseseide  591 

Vorbereitung  für  die  Nitrierung  30,  31 

Vulkanfiber  596 

Wärmeentwicklung  bei  Natronlaugenabsorp- 
tion 37 
Wasser  u.  Baumwolle  10 
Wasserdampf  u.  Baumwolle  16 
Wasser  unter  Druck  u.  Baumwolle  21 
Wasserglas  u.  Baumwolle  91 

—  Mercerisation  durch  38 
Wasserstoffsuperoxyd  u.  Baumwolle  138 
Weißschliff  508 
Weizensamenschalen  458 
W^olframsäure  u.  Baumwolle  72 

Xanthogen  Säureester  332 
Xylan  im  Fichtenholz  400 

—  aus  Strohablauge  888 
Xyloidine  270 

Zellpech  582 

Zellstoffartcn,  Einteilung  der  568 

Zellstoff- Ausbeuten  517 

Zersetzung  der  Baumwolle  durch  Hitze  29, 81 

Zinnchlorür  u.  Baumwolle  129 
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Berichtigungen  und  Druckfehler 

Seite  54,     1.  Zeile  von  oben:    CaCO^  statt  Ca  Co,. 

von  unten:  erhältlichen  durch  W^asser  statt  erhältlichen  Wasser. 
von  oben:    Salpetersänre  statt  Salpeter, 
von  oben:     Furfurol  statt  FurfuoroL 
von  oben:    Baumwollcellulose  statt  Baumwollcelluse. 
von  oben:    ('elluloselösungen  statt  Cellulösungen. 
„    .v,v,,     ,.      „      von  unten:  (CßHjoOj),  HjO  statt  (CeHio05)jH„. 

von  oben:     Hydrolyse  statt  Hydrolose. 
172,   1().      „      von  oben  und  folgende:   Viskose  A.     . 

Viskose  B.  .  .  . 
Viskose  C.  .  .  . 
Ritter-Kellner  usw. 

199,  2.      ,      von  unten :  4  C«  H,o  0^  -  H,  0  statt  4  C^  H^o  0^  •  H,o. 

200,  1.      „      von  unten:  Collodium  statt  Cellodinm. 
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„    203,     3.,  4.,  5.  Zeile  von  unten:  FeClj  statt  Fellj. 

„    223  ff'.,  Überschrift:  Hydralcellulose  statt  Hydracellulosen. 
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223,  10.  Zeile  von  unten:  Chromacetonitrat  statt  Chlornacetonitrat. 

203,  Überschrift:  Schwefelsäureester  statt  Ester. 

305,  2.  Zeile  von  unten:  Bambus  soll  eine  Zeile  höher  unter  den  verholzten  Fasern 

bei  den  Stroharten  stehen. 

307,  10.      „      von  oben:    Kolilenstoffgehalt  statt  Sauerstoff  geh  alt. 

430.  Die  Hoffmeister -Tabelle  ist  auf  S.  475  einzufügen. 
594,     1.  Zeile  von  unten:  Einzels(  hriften  statt  Einzelheiten. 
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